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1 Zielstellung 
Durch die Entwicklung von Kernspaltungsreaktoren in der Mitte der 1940er Jahre konnte eine 
neue Energiequelle zugänglich gemacht werden. Die während des Prozesses der erwünschten 
Kernspaltung von 235U in Druckwasserreaktoren ablaufenden Nebenreaktionen führen auch 
zur Erzeugung größerer Mengen künstlicher schwerer Elemente, die Transurane. Zunächst 
fokussierte sich die Erforschung dieser Elemente nur auf die kurzfristige Realisierung der 
Anwendung und dabei notwendige Prozesse wie Separation und Materialverarbeitung, um 
den gerade entstandenen nuklearen Sektor voranzutreiben. Für die Aufarbeitung von z.B. 
‚Legacy waste‘a und die Endlagerung von radiotoxischem Abfall bestehen deshalb 
Wissenslücken, vor allem für die Wechselwirkung von Transuranen mit ihrer chemischen 
Umgebung, weshalb sich die Handhabung sowie Entsorgung von Transuranen und einigen 
Spaltprodukten auch heute noch extrem schwierig gestaltet. Der sehr geringe Anteil in 
publizierter Forschung zeigt sich unter anderem durch die wenigen Einträge in 
kristallographischen Datenbanken. Für Technetium beispielsweise existieren 856 
charakterisierte Einkristallstrukturen, während lediglich 210 Einträge auf Plutonium entfallen, 
obwohl beide ähnlich lange der Menschheit zugängliche synthetische Elemente darstellen. 
(Cambridge Structural Database (CCSD), Stand 10/2020). 
Zusammen mit Spaltprodukten sind die Transurane für den Großteil der Radiotoxizität in 
bestrahlten Brennelementen verantwortlich und erfordern deshalb eine sichere Lagerung, die 
vollständig getrennt von der Ökosphäre erfolgt. Obwohl jede Nation eigenständig agiert, wird 
der Verschluss in tiefen geologischen Gesteinsformationen aus Sicht des heutigen 
technologischen Standes von der Mehrheit als pragmatischste Lösung angesehen. Für die 
Abschätzung sicherheitsrelevanter Aspekte bei der Planung und Konstruktion eines 
geologischen Endlagers ist das Wissen über die Wechselwirkungen der Actinide mit ihrer 
Umgebung notwendig. Abhängig von Umgebungsbedingungen können die Actinide in 
unterschiedlichen Oxidationsstufen vorliegen, welche das Migrationsverhalten im Endlager 
erheblich beeinflussen können. Im Gegensatz zu den Lanthaniden, die vorwiegend die 
stabilste Oxidationsstufe +III zeigen, besitzen die frühen Actinide eine große Variation von 
zugänglichen Oxidationsstufen. Für alle im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Actinide 
Thorium bis Plutonium ist die Oxidationsstufe +IV zugänglich und tritt zusammen mit weiteren 
Oxidationsstufen unter Bedingungen auf, wie sie auch in einer endlagernahen Umgebung 
vorliegen können. Dennoch ist Wissen über die fundamentalen Bindungseigenschaften der 
tetravalenten Actinide auch heute noch nicht in ausreichendem Maße aufgeklärt.1 Eine 
weitere Besonderheit der frühen Actinide ist ihre Orbitalstruktur, welche, ausgehend von 
einer zusätzlichen Beteiligung der 5f-Orbitale, variierende kovalente und ionische 
Bindungsanteile ermöglicht. Eine unzureichende Kenntnis des Bindungsverhaltens könnte 
 
a ‚Legacy waste‘ beschreibt Abfallbestände aus Zeiten der Anwendungsentwicklung. Es fand vorwiegend eine 
Lagerung aber häufig keine Aufarbeitung oder anschließende Entsorgung statt. 
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auch hier zu einem nicht antizipierten Migrationsverhalten der frühen Actinide in komplexen 
natürlichen Systemen führen. Das Ausmaß der Beteiligung der 5f-Orbitale zu Beginn der Serie 
ist auch heute noch Gegenstand von Untersuchungen.1, 2  
Das Ziel dieser Arbeit ist deshalb die Aufklärung des grundlegenden Bindungsverhaltens 
tetravalenter Actinide Th-Pu. Zur Untersuchung elementarer Bindungseigenschaften stellt die 
Charakterisierung von isostrukturellen Koordinationsverbindungen ein probates Mittel dar. 
Durch die Synthese von strukturell identisch aufgebauten Komplexen mehrerer Actinide und 
anschließende Analyse der Bindungslängen können sowohl die Art der Wechselwirkungen 
zwischen Actinid und beteiligtem Donoratom als auch die Untschiede zwischen den Actiniden 
bestimmt werden. Aufbauend auf experimentell charakterisierten Strukturen lassen sich dann 
mittels quantenchemischer Rechnungen kovalente und ionische Bindungsanteile 
quantifizieren und involvierte Orbitale lokalisieren. Zur Untersuchung des 
Koordinationsverhaltens wurden Schiff’sche Basen des Salentyps als Ligandsystem ausgewählt 
(Schema 1). Diese Liganden besitzen eine vierzähnige Bindungstasche, die mit N- und 
O-  Donorfunktionen ausgestattet sind, sodass Donoren unterschiedlicher Härte simultan 
untersucht werden können. Die einfache Synthese durch eine Kondensationsreaktion 
ermöglicht leicht zu realisierende Funktionalisierungen der Phenylringe und Variationen der 
Diaminbrücke. Die Flexibilität der Bindungstasche und der Raumbedarf der einzelnen 
Liganden sollte in homoleptischen Komplexen im Festkörper zu identischen 
Koordinationszahlen für einen weiten Bereich von Metallionenradien führen, sodass 
Übergangsmetalle, Lanthanide und auch die größeren Actinide in isostrukturellen 
Komplexserien nebeneinander untersucht werden können.3 Zusätzlich können salenartige 
Liganden in Komplexen die Oxidationsstufe des Metallzentrums stabilisieren.4, 5 Dies gestattet 
es stabile Komplexe mit Metallen größerer Redoxpotentiale darzustellen und bietet bei der 
Synthese von Komplexserien daher einen großen Vorteil gegenüber empflindlicheren 
Ligandsystemen. Wichtiger ist jedoch, dass die mit unterschiedlichen Donoratomen (O/N) 
besetzte Bindungstasche einen Bezug zu natürlichen organischen Molekülen höherer 
Komplexizität herstellt und das Salenmolekül daher auch als Modell naturnaher organischer 
Moleküle dienen kann.6 Für die Planung sicherheitsrelevanter Aspekte eines geologischen 
Endlagers ist bei einem Wassereinbruch mitgeführte organische Materie von hoher 
Bedeutung, da diese das Migrationsverhalten der gelagerten Actinide ebenfalls signifikant 
beeinflussen kann.  
 
Schema 1. Die Schiff’sche Base Salen (Bis(Salicyliden)ethylendiamin). 
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Durch Variation des verbrückenden Ligandbausteins kann die Bindungstaschenflexibilität 
verändert werden, sodass ein weiteres, vergleichbares Bindungsmotiv zur Verfügung steht 
und eine tiefergehedene Analyse der Bindungseigenschaften der frühen Actinide ermöglicht 
wird. Daneben wird auch der Vergleich mit d- und 4f-Elementen angestrebt. Zusätzlich zur 
Strukturaufklärung im Festkörper sollen auch strukturelle Merkmale der Speziierung in Lösung 
analysiert werden. In Lösung eignet sich die Kernmagnetresonanzspektroskopie (NMR) 
weiterhin hervorragend dazu, die Bindungsbeteiligung der f- Elektronen zu untersuchen. In 
paramagnetischen Komplexen beeinflussen sie direkt die Signallagen benachbarter Kerne und 
können deshalb auch genutzt werden, um die Struktur der Komplexe in Lösung aufzuklären. 
Eine erfolgreiche Modellierung der paramagnetischen Verschiebung wird angestrebt, um 
Informationen über elektronische Struktur und strukturelle Parameter offenzulegen.  
Durch Änderung des stöchiometischen Verhältnisses zwischen Ligand und Actinid lassen sich 
auch heteroleptische Komplexe erzeugen.7 Da keine tetravalenten Transuranverbindungen 
dieses Motivs bekannt sind, soll im Rahmen dieser Arbeit eine Charaktersierung erfolgen, 
denn basierend auf dem homoleptischen Bindungsmotiv kann dadurch das Verhalten der 
Actinide in Komplexen mit stärker variierenden Koordinationspartnern evaluiert werden. 
Zusätzlich zu den N,O-Donorfunktionen des Salenliganden treten in heteroleptischen 
Komplexen durch freigewordenen Platz in der primären Koordinationssphäre auch labile 
Koordinationsstellen auf, die unter milden Bedingungen ausgetauscht werden können. Dabei 
soll der Einfluss der labil koordinierten Moleküle auf Bindungseigenschaften der Donoren der 
restlichen Koordinationsumgebung durch den Vergleich mehrer Komplexserien untersucht 
werden. Weiterhin stellt sich die Frage, ob sich daraus ein präferiertes Bindungsmotiv für 
Actinide ableiten lässt oder ob die Wechselwirkung zwischen Actinid und Donor unabhängig 
vom Rest der primären Koordinationssphäre ist. 
Zusammen mit Festkörperanalysemethoden wie Röntgendiffraktometrie und 
Infrarotspektroskopie sowie spektroskopischen Analysen via NMR in Lösung sind auch 
quantenchemische Rechnungen ein elementarer Bestandteil für die Auswertung und 
Interpretation der Daten. Die Beantwortung der genannten Fragestellungen im Rahmen 
dieser Arbeit soll schlussendlich einen Beitrag zur Aufklärung der fundamentalen 
Koordinationseigenschaften tetravalenter Actinide mit organischen Liganden leisten, um das 
Verhalten in realen Systemen zukünftig besser beschreiben zu können. 
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2 Grundlagen 
2.1 Die Actinide 
Die Actinide (Th-Lr) bilden eine Reihe von Elementen, deren 5f-Orbitale sukzessive mit 
Elektronen gefüllt werden, analog zu den leichteren 4f-Elementen, den Lanthaniden (Ce-Lu). 
Obwohl gebräuchlicherweise so zugeordnet, zählen die namensgebenden Elemente Lanthan 
und Actinium formal nicht zu ihren entsprechenden Reihen, da die Konfiguration der äußeren 
Elektronenschale in allen Oxidationsstufen f0 ist. Sie sind damit in ihrem chemischen Verhalten 
eher den Elementen der dritten Nebengruppe ähnlich. Alle Nuklide der Actinidelemente sind 
radioaktiv und als Schwermetalle zudem chemotoxisch. 
Im Gegensatz zu den 4f-Orbitalen der Lanthanide erstrecken sich die 5f-Orbitale der Actinide 
weiter in die Valenzschale hinein. Dieser Effekt wird zusätzlich durch Auftreten relativistischer 
Effekte verstärkt. Die extrem hohe Ladung der Kerne dieser Elemente führt zu signifikanten 
Bahngeschwindigkeiten und damit relativistischem Massezuwachs der Elektronen kernnaher 
s- und p-Orbitale. Die daraus resultierende Kontraktion dieser Orbitale bewirkt eine stärkere 
Abschirmung der Kernladung und führt somit zu einer stärkeren Ausdehnung der d- und f-
Orbitale (Abbildung 1). Eine vergrößerte Orbitalüberlappung mit Orbitalen koordinierender 
Donoren wird dadurch möglich. 
 
Abbildung 1. Darstellung der radialen Verteilungsfunktion der Atomorbitale in der Valenzregion von a) Sm3+ und 
b) Pu3+.8 Die gestrichelten Linien zeigen die Orbitalausdehnung und Aufenthaltswahrscheinlichkeit unter 
Vernachlässigung relativistischer Effekte. 
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Valenznahe Energieniveaus der 5f-Orbitale bewirken die große Variation von Oxidationsstufen 
der Elemente Protactinium bis Americium (vgl. Tabelle 1) und machen die Chemie sowie die 
elektronischen Eigenschaften dieser Elemente außerordentlich komplex. Ähnlich zu den 
Übergangsmetallen führt jedes zusätzliche Valenzelektron zu einer weiteren erreichbaren 
Oxidationsstufe. Da die f-Orbitale als ausgedehnt und diffus betrachtet werden können, wird 
die ebenfalls wachsende Kernladung entlang der Actinidreihe nur wenig von den f-
Valenzelektronen abgeschirmt. Es tritt entlang der Serie eine Kontraktion der Elektronenhülle 
auf. In der Mitte der Actinidserie sind die f-Orbitale so stark kontrahiert und energetisch 
stabilisiert, dass die f-Elektronen nicht mehr in der Valenzschale zu Verfügung stehen. Daher 
ist für die späteren Actinide ab Americium wieder die Oxidationsstufe +III am stabilsten.  
Tabelle 1. Zugängliche Oxidationsstufen Ac-Cm. Fett gedruckte Oxidationsstufen gehören zu den stabilsten. 
Kursiv gedruckte Oxidationsstufen existieren nur im Festkörper oder organischen Lösungsmitteln. *Wurde nicht 
durch unabhängige Quellen bestätigt.9 




II II II II 
 
III III III III III III III III  
IV IV IV IV IV IV IV   
V V V V V 
 
   
VI VI VI VI 
 
    
VII VII 
  
     
*VIII 
  
In den Oxidationstufen +III und +IV liegen die Actinide (An) als An3+ und An4+ vor. In den 
Oxidationsstufen +V und +VI bilden sich hingegen lineare Actinylkationen AnO2+ und AnO22+. 
Die elementspezifische effektive Ladung des Metallzentrums, maßgeblich für die Härte, hat 
für gewöhnlich die Reihenfolge An4+ > AnO22+ > An3+ > AnO2+. Generell verhalten sich die 
Kationen der Actinide in Lösung wie harte Lewis-Säuren und bilden stabile Komplexe mit 
Liganden, die kleine geladenen Donoratomen aufweisen und nach dem HSAB-Konzept (Hard 
and Soft Acids and Bases) ebenfalls als hart charakterisiert werden können (z.B. Sauerstoff).10 
Tetravalente Actinide An4+ tendieren deshalb schon in saurer Lösung stark zur Hydrolyse und 
bilden häufig schwer lösliche Oxide und Hydroxide.11 In einfachen anorganischen Systemen 
werden sie dadurch immobilisiert. Allerdings kann die Anwesenheit von organischen 
Komplexbildnern eine Änderung der Speziierung stattfinden, die einen Stofftransport wieder 
begünstigt.12 Dies verdeutlicht die Relevanz metallorganischer Komplexe für die Modellierung 
des Verhaltens von Actiniden in natürlichen Systemen.  
Der bisher gering gehaltene Forschungsaufwand hat dazu geführt, dass grundlegende 
Eigenschaften der Actinide nur unzureichend verstanden werden. Die größere Ausdehnung 
der 5f-Orbitale und deren Energieniveau ermöglichen auch einen größeren kovalenten 
Bindungsanteil. Methoden zur Quantifizierung dieses Anteils in Komplexen der Actinide 
werden noch untersucht und entwickelt.13 Eine Quantifizierung der Bindungsanteile und die 
Lokalisierung beteiligter Elektronen innerhalb einzelner Orbitale ist nicht ohne Weiteres mit 
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experimentellen Daten zugänglich, da sich häufig nur die Summe aller Wechselwirkungen 
beobachten lässt (ionische, kovalente Anteile, sterische Aspekte, etc.). Fortgeschrittene 
Berechnungsmethoden sind deshalb ein Schlüsselelement für die Analyse elektronischer 
Eigenschaften. Obwohl sich Kovalenz nicht über eine fundamentale Quantenzahl definieren 
lässt, die aus quantenchemischen Berechnungen zu Verfügung steht, so ist das Konzept doch 
greifbar: Kovalenz liegt vor, wenn zwei aneinander gebundene Atome sich Elektronen entlang 
des Bindungvektors teilen.14 Der kovalente Bindungsanteil erhöht sich durch räumliche 
Orbitalüberlappung und Entartung der Orbitalenergien. Berechnungen im System [AnCl6]2- 
beispielsweise legen nahe, dass kovalente Interaktionen durch abnehmenden 
Energieunterschied bindungsbeteiligter Orbitale entlang der Actinide zunehmen sollten.15 Es 
wird angenommen, dass die Orbitale bei der Koordination harter Donoren einen größeren 
Überlapp und bei weicheren Donoren einen kleineren Energieunterschied aufweisen, sich 
alleine aus dieser Betrachtung jedoch keine Aussage über das Maß der Stabilisierung ableiten 
lässt.2 Eine größere Affinität von Actiniden gegenüber weicheren Donoren, d. h. zusätzliche 
kovalente Bindungsanteile, im Vergleich zu Lanthaniden wird auch genutzt, um diese 
voneinander zu separieren.16-18 
Primordiale Nuklide der Actinide Thorium und Uran 
Da die Nuklide 232Th, 235U und 238U entsprechend große Halbwertszeiten aufweisen, die im 
Bereich der Größenordnung des Erdalters liegen, sind Thorium und Uran primordiale 
Elemente und kommen deshalb in signifikanten Mengen natürlich in Gesteinen vor. Thorium 
liegt aufgrund der besonders stabilen Elektronenkonfiguration [Rn] des Kations Th4+ 
ausschließlich in der Oxidationsstufe +IV vor und tendiert dazu, schwer lösliche Hydroxide und 
Kolloide zu bilden, was Untersuchungen in wässrigen Lösungen erschwert. Uran kann je nach 
umgebenden Bedingungen in unterschiedlichen Oxidationsstufen vorliegen. Für gewöhnlich 
dominiert an Luft die Oxidationsstufe +VI und unter reduktiven Bedingungen (z.B. im 
Untergrund) die Oxidationsstufe +IV, jedoch kann der Einfluss anderer Ionen und mikrobielle 
Aktivität Auswirkungen auf das Gleichgewicht haben.19 
Transurane Neptunium, Plutonium, Americium und Curium 
Durch die beim Betrieb eines Kernspaltungsreaktors ablaufenden 
Neutroneneinfangreaktionen entstehen durch anschließende β--Zerfälle die Transurane. Die 





→         𝑁𝑝93
239  
𝛽−;2,36 𝑑
→       𝑃𝑢94
239  
Schema 2. Entstehung von 239Pu durch Neutroneneinfang von 238U. 
Auch Transplutoniumelemente Americium und Curium werden in geringen Mengen beim 
Betrieb eines Kernspaltungsreaktors als Nebenprodukt produziert. Sie entstehen durch 
mehrfachen Neutroneneinfang von 239Pu und nachfolgende β-Zerfälle. Nach Abklingen der 
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kurzlebigen Spaltprodukte wird die Radiotoxizität abgebrannter Reaktorbrennelemente vor 
allem von dem Zerfall der Nuklide des Plutoniums 240Pu und Americiums 241Am bestimmt 
(Abbildung 2). 
 
Abbildung 2. Radiotoxizität bestrahlter Brennelemente aus Druckwasserreaktoren und dazu beitragende 
Komponenten.20 
Unter geeigneten Konditionen lassen sich für Neptunium und Plutonium alle Oxidationsstufen 
von +III bis +VII in Lösung stabilisieren. In wässriger Lösung ist tetravalentes Neptunium unter 
reduktiven Bedingungen über einen weiten pH-Bereich die stabilste Form. In den meisten 
Fällen dominiert jedoch der pentavalente Oxidationszustand +V. Plutonium zeigt die 
komplexeste Redoxchemie der Actinide. Abhängig vom pH-Wert, der Ionenstärke, den 
Liganden, Disproportionierungsreaktionen und dem Redoxpotential können mehrere 
Oxidationsstufen im Gleichgewicht nebeneinander vorliegen.21 Am stabilsten ist aber für 
Plutonium der tetravalente Zustand. Die Chemie der Elemente Americium und Curium ist 
durch energetische Absenkung der 5f-Orbitale ähnlich der der Lanthanide. In wässriger Lösung 
dominiert der dreiwertige Oxidationszustand. Dennoch ist der tetravalente Oxidationszustand 
für beide Elemente zugänglich,22, 23 für Americium können sogar noch Oxidationsstufen +V 
und +VI unter Anwendung starker Oxidationsmittel in Lösung erreicht werden.24 
2.2 Organometallchemie 
In organischen Lösungsmitteln lassen sich Hydrolysereaktionen durch Ausschluss von Wasser 
unterbinden. Dies bietet den Vorteil, dass das Koordinationsverhalten der Actinide unter wohl 
definierten Bedingungen in ausgewählten und auch weniger stabilen Oxidationsstufen 
charakterisiert werden kann. Weiterhin lassen sich dadurch auch Bindungseigenschaften der 
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Actinide in Komplexen weicher Donoren aufklären. Für die Synthese von Komplexen 
tetravalenter Actinide (Th, U, Np, Pu) stehen beispielsweise wasserfreie Chloride als reaktive 
Ausgangsverbindungen zur Verfügung, die zudem unter milden Bedingungen hergestellt 
werden können.25-29 
Die erste Präparation von organometallischen Actinidkomplexen umfasst tetravalente Th- und 
U-Komplexe des Cyclopentadienylliganden (Cp) und wurde 1956 von Reynolds und Wilkinson 
publiziert.30 Das Cp-Ligandsystem bot in den folgenden Jahren eine Plattform für weitere 
Komplexserien, die eine direkte Gegenüberstellung von dreiwertigen Lanthaniden und 
Actiniden ermöglichte. Zusätzlich wurde nach Systemen von mehrzähnigen Liganden gesucht, 
die redoxstabile Komplexe liefern können, um das Koordinationsverhalten weiterer 
Oxidationsstufen bzw. f-Orbitalkonfigurationen zu charakterisieren. Frühe Untersuchungen 
dazu nutzten für ihre Chelatkomplexe unter anderem bereits Schiff’sche Basen des 
Salentyps.31 
Liganden des Salentyps 
Liganden des Salentyps gehören zur Schiff-Base-Klasse. Abgeleitet wird der Name vom Salen 
(H2Salen = Bis(salicyliden)ethylendiamin) (Schema 3, a). Der Ligand bietet eine tetradentate 
Bindungstasche mit N- und O-Donorfunktionen. Durch Austausch der Grundbausteine 
Salicylaldehyd und Diamin lassen sich elektronische und sterische Eigenschaften des Liganden 
einstellen. Die Flexibilität der Bindungstasche lässt sich vorwiegend durch verschiedene 
Diamine als Brücke zwischen den planaren π-Systemen der Salicylideneinheiten beeinflussen. 
Der Einsatz von ortho-Benzoldiamin beispielweise führt zum Liganden mit dem Trivialnamen 
Salophen, dessen π-System den gesamten Liganden umspannt und so dessen Planarität 
forciert (H2Salophen = N,N‘-Bis(salicyliden)-ortho-benzoldiamin) (vgl. Schema 3, b). 
 
Schema 3. Kondensationsreaktionen für die Darstellung der Schiff’schen Basen des Salentyps. Durch Variation 
der Salicylaldehydeinheit und des Diamins lässt sich der Ligand je nach Anforderung gestalten. 
Die möglichen Koordinationsmotive in molekularen Biskomplexen sind die faciale und die 
meridionale Ligandanordnung. In letzter umfassen beide Liganden mit ihrer 
  2 Grundlagen 
9 
Koordinationstasche das Metallzentrum. Aufgrund des höheren sterischen Anspruches 
bevorzugen die Liganden in Bis(Salophen)komplexen eine faciale Koordination an das 
Metallzentrum (Abbildung 3). Die Darstellung eines Komplexes mit meridionaler 
Ligandanordnung ist aber nicht ausgeschlossen. Für den Komplex [Zr(Salophen)2] konnte 
gezeigt werden, dass beide Isomere durch entsprechende Syntheserouten zugänglich sind und 
in Lösung nicht thermisch ineinander überführt werden können.32 Bei Oxidation einer UIII-
Ausgangsverbindung zu [U(Salophen)2] konnten ebenfalls beide Isomere erzeugt werden.33  
 
Abbildung 3. Schematische Darstellung der facialen Koordination zweier Salophenliganden an ein zentrales 
tetravalentes Metallzentrum (MIV in Türkis mit Koordinationspolyeder, Kohlenstoff in Dunkelgrau, Stickstoff in 
Blau, Sauerstoff in Rot, Wasserstoff nicht abgebildet.) 
Die gemischtdonorige tetradentate Bindungstasche des Salens bietet den Vorteil, die 
Koordinationseigenschaften für unterschiedliche Donoratome simultan untersuchen zu 
können. Das Ligandsystem des Salentyps eignet sich weiterhin für die Untersuchung von 
Bindungseigenschaften in molekularen Komplexen und die Darstellung neuer Materialen.3, 34-
37 Sowohl mit Lanthaniden als auch anderen Metallionen lassen sich lumineszierende 
Komplexe synthetisieren, die eine Detektion bestimmter Ionen ermöglichen können.38-41 Ein 
weiterer Forschungszweig beschäftigt sich mit den katalytischen Eigenschaften von 
Komplexen des Salentyps.39, 42, 43 Ein chiraler MnIII-Salenkomplex ist beispielsweise der 
Katalysator der Jacobsen-Epoxidierung. Ist das Metallzentrum ausreichend groß, so verfügt 
die primäre Koordinationssphäre in Monosalenkomplexen über labile Bindungsstellen, die im 
Falle von katalytischen Anwendungen von Reaktanden besetzt werden. Liganden des 
Salentyps lassen sich auch im Bereich der Extraktion von Metallionen verwenden.44-46 Dazu 
kann die Lipophilie durch Einführung aliphatischer Reste erhöht werden.  
Tetravalente Actinidkomplexe mit Liganden des Salentyps 
Die hier aufgeführten Komplexe umfassen Liganden mit zentraler vierzähniger N2O2-
Bindungstasche in molekularen Komplexen. Eine Erhöhung der Zähnigkeit des Liganden, z.B. 
durch Substitution einer Methoxygruppe in Orthoposition zum Phenolat, führt häufig zu 
polynuklearen Komplexen.47, 48  
Die Präparation des ersten tetravalenten Salen-Actinid-Komplexes [U(Salen)2] wurde 1976 
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publiziert, jedoch wird der Komplex schon 1957 in Patenten zur Separation von Uran und 
Plutonium erwähnt.49-51 Eine Aufklärung der Struktur fand nicht statt. Die erste Struktur eines 
Actinid(IV)komplexes eines tetradentaten Schiff-Base Liganden, [Th(Salophen)2], wurde 1978 
von Hill und Rickard beschrieben.52 In der Struktur ist das Zentralatom ThIV facial durch zwei 
sich gegenüberliegende Salophenmoleküle koordiniert (vgl. Abbildung 3). Obwohl bis heute 
keine Strukturbestimmung für die unsubstituierten Bis(Salen)komplexe der Actinide gelungen 
ist, legt die Strukturbestimmung des Methoxyderivats des ThIV Komplexes von 1981 nahe, dass 
eine meridionale Ligandanordnung um das achtfach-koordinierte Metallzentrum vorliegt.53 
Eine strukturelle Charakterisierung der unsubsituierten Komplexe wird erstmals in dieser 
Arbeit präsentiert. 
Der einzige Plutonium(IV)komplex [PuL2] eines tetradentaten Schiff-Base-Liganden wurde erst 
2018 von Klamm et al. veröffentlicht.36 Der Ligand L ist ein Salophenderivat (L = N,N‘-Bis((4,4‘-
diethylamin)salicyliden)-ortho-benzoldiamin) und zeigt das bevorzugte Bindungsmotiv 
facialer Koordination. Zusammen mit isostrukturellen Komplexen von Zr, Hf, Ce, Th und U 
gehören sie zu einigen wenigen Komplexserien, anhand derer sich das Koordinationsverhalten 
tetravalenter Übergangsmetalle, Lanthanide und Actinide vergleichen lässt.3, 36 Die Ergebnisse 
legen nahe, dass die Komplexe des Urans und Plutoniums größere kovalente Bindungsanteile 
in der Bindung M–O aufweisen als der entsprechende Thoriumkomplex. Die Cer- und 
Hafniumkomplexe reihen sich dazwischen ein (Th < Hf, Ce < U, Pu). Eine gänzlich andere 
Affinität der Elemente ist für die weichere Imindonorfunktion zu beobachten. Die Bindung 
M– N weist wesentlich geringere kovalente Wechselwirkungen als die Bindung M–O auf und 
zusätzlich ändert sich die Reihenfolge der Ausprägung (Ce < Th < U, Pu << Hf). 
In heteroleptischen Bishalogenato(Salen)komplexen wird in den meisten Fällen die 
Koordinationszahl acht beibehalten. Untersuchungen zur Darstellung von heteroleptischen 
UIV-Salenkomplexen legen nahe, dass in einer Lösung, die [U(Salen)2] und UCl4 enthält, ein 
Gleichgewicht zwischen dem Addukt aus Tetrachlorid, dem Biskomplex und dem 
heteroleptischen Komplex [U(Salen)Cl2] vorliegt, über welches entsprechende Komplexe 
dargestellt werden können (Schema 4).54 
 
Schema 4. Vorgeschlagene Gleichgewichte in einer Lösung von [U(salen)2] und UCl4. 
Freier Raum innerhalb der primären Koordinationssphäre heteroleptischer Komplexe wird 
labil durch Lösungsmittel besetzt. Die Substitution der Halogenatome ermöglicht in 
Mono(Salen)komplexen weitere Funktionalisierungen. Stobbe et al. zeigten für Th- und U-
Komplexe, dass die Chloratome durch einen Überschuss an NaN3 von Azidgruppen 
ausgetauscht werden können.7 
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Die Betrachtung der Literatur verdeutlicht, dass, obwohl Liganden des Salentyps ein lange 
bekanntes und versatiles Ligandsystem darstellen, ein gravierender Mangel von 
charakterisierten Transuranverbindungen besteht. In der Vergangenheit wurden 
überwiegend Actinidkomplexe des Thoriums und Urans untersucht. Lediglich ein 
Transurankomplex (Pu) ist für tetravalente Actinide bekannt. 
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2.3 Experimentelle Methoden und quantenchemische Rechnungen 
Die relevanten Grundlagen der angewandten Methoden zur Aufklärung der Komplexstruktur 
im Festkörper und in Lösung sowie Berechnungen zur Quantifizierung der kovalenten und 
ionischen Bindungsanteile und Lokalisierung der elektronischen Struktur werden im 
Folgenden zusammengefasst. 
Einkristalldiffraktometrie (SC-XRD) 
Eine genaue Bestimmung interatomarer Abstände im Festkörper ist durch Anwendung der 
Einkristalldiffraktometrie möglich und zugleich Ausgangspunkt für die detaillierte 
Interpretation des Koordinationsverhaltens durch quantenchemische Berechnungen. Die 
räumlich periodische Anordnung in einem Kristallgitter ermöglicht durch Beugung von 
Quanten an Atomlagen eine Bestimmung der atomaren Positionen innerhalb der kleinsten 
asymmetrischen Einheit, der Elementarzelle. Die experimentell beobachtete Intensität der 
Beugungsreflexe ist dabei proportional zu dem Produkt des Strukturfaktors F der 
Elementarzelle und seiner konjugiert Komplexen F*. Aus der experimentell gemessenen 
Intensität ist aber nur der Betrag │F│ zugänglich. Die Phaseninformation der 
wellenmechanischen Beschreibung geht deshalb verloren, dies ist das Phasenproblem der 
Röntgenstrukturanalyse. Mehrere Algorithmen wurden entwickelt, um dieses Problem zu 
umgehen und eine vorläufige Strukturlösung des Modells zu generieren. Dazu gehören die 
Patterson-Methode, direkte Methoden, intrinsic phasing und die charge-flipping-Methode.55-
58 In dieser Arbeit wurden direkte sowie die intrinsic phasing-Methode genutzt. Die 
anschließende Strukturverfeinerung erfolgt durch Minimierung der Fehlerquadrate zwischen 
beobachteter und aus dem Modell berechneter Intensität der Reflexe. Hierzu wurde das 
Programmpaket SHELX genutzt.59 
Quantenchemische Berechnungen 
Die Bestimmung kovalenter Bindungsanteile und Bindungsenergien ist nicht ohne Weiteres 
aus den experimentellen Daten möglich, kann aber durch quantenchemische Berechnungen 
erfolgen. Dabei existieren zwei fundamental unterschiedliche Beschreibungen der 
elektronischen Struktur; der orbitalbasierte und der elektronendichtebasierte Ansatz. Ziel ist 
es, in charakterisierten Komplexen kovalente Bindunganteile zu quantifizieren und in den 
Atomorbitalen zu lokalisieren, sodass das Koordinationverhalten der Actinide in organischen 
Komplexen umfassend beschrieben wird. 
Eine Methode mit orbitalbasiertem Ansatz ist die Natural Bond Orbital (NBO) Methode. Sie 
basiert auf der Auswertung von Wellenfunktionen, die in einen Ein-Elektron-Dichteoperator 
D(1) überführt werden. Die natürlichen Orbitale θ können durch die Eigenorbitale des 
Operators D(1) beschrieben werden und genügen der Gleichung 1.60 
𝐷(1)𝜃𝑘 = 𝑛𝑘𝜃𝑘 (k = 1, 2,…)    (Gleichung 1) 
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Zusammengefasst in einer Matrix lässt sich über eine Reihe von Matrixtransformationen ein 
Orbitalsatz generieren, mit dessen Hilfe sich der Zusammenhang zwischen den 
Molekülorbitalen und den Atomorbitalen beschreiben lässt. Dadurch können Elektronen 
innerhalb des Moleküls einem Orbital eines der Atome zugeschrieben werden. Über die 
natürliche Populationsanalyse (NPA) können daraus Orbitalbesetzungszahlen und die Ladung 
der Atome abgeleitet werden.61 Damit können Aussagen über die involvierten Orbitalarten 
getroffen und deren Einfluss auf die Bindung in Komplexen der frühen Actinide quantifiziert 
werden. 
Kovalenz kann nicht direkt über einen quantenmechanischen Operator bestimmt werden. 
Eine Möglichkeit, sich der Beschreibung dennoch zu nähern, wird für orbitalbasierte 
Methoden diskutiert.15, 62-64 Hierbei erfolgt eine Beschreibung der Kovalenz über den 
Orbitalmischungskoeffizienten λ, welcher nach Gleichung 2 definiert wird. Dabei sind HML die 
Mischungselemente der Hamiltonmatrix und E0 die Energie der Valenzorbitale des Liganden L 







Problematisch ist hier vor allem, dass im Extremfall eine minimale Orbitalüberlappung durch 
eine sehr geringe Energiedifferenz zu einem unverhältnismäßig großem Mischungsparameter 
λ führen kann. Dies resultiert in einem großen kovalenten Bindungsanteil, obwohl dadurch 
keine signifikante Stärkung der Bindung hinzukäme. Deshalb werden zusätzlich Methoden 
eingesetzt, die sich dem Phänomen über die Elektronendichte nähern. Dadurch kann eine 
Überinterpretation einzelner Parameter einer Methode vermieden werden, die ansonsten zu 
widersprüchlichen Aussagen führen kann.65, 66 Die Beschreibung über die Elektronendichte 
bietet den Vorteil, dass sie über eine physikalische Messgröße getroffen wird. So bleibt 
zumindest ein logischer Bezug zur Begrifflichkeit der Kovalenz gewahrt. Die bekannteste 
Methode dazu ist ‚quantum theory of atoms in molecules‘, kurz QTAIM.67 Basierend auf der 
Verteilung der Elektronendichte im Molekül wird der Dichtegradient genutzt, um 
bindungskritische Punkte, Bindungswege und Atome räumlich zu definieren. An kritischen 
Punkten wird die Ableitung des Gradienten der Elektronendichte null (Gleichung 3). 
∇𝜌 =  0⃗  
(Gleichung 3) 
Ist der entsprechende Punkt ein Maximum, handelt es sich um einen Atomkern. Weitere 
kritische Punkte können anhand der zweiten Ableitung in jede der Raumrichtungen definiert 
werden. Folgt man dem Elektronendichtemaximum zwischen Atomen, dem Bindungspfad, 
wird am Minimum entlang des Pfades der bindungskritische Punkt (BCP) erreicht. Er 
beschreibt den Punkt auf Grenze zwischen gebundenen Atomen und liegt auf einer Fläche, 
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deren Eigenschaften Gleichung 4 genügt. Hierbei ist r der Positionsvektor und n(r) die Normale 
der zu beschreibenden Oberfläche. 
∇𝜌(𝑟) ∙ 𝑛(𝑟) = 0 
(Gleichung 4) 
Die Gleichung beschreibt eine Oberfläche des Nullflusses des Elektronendichtegradienten. 
Alle r, die der Gleichung genügen, beschreiben eine Fläche S. Die Fläche umschließt Atome 
vollständig und der eingeschlossene Raum Ω wird Basin genannt. Die Elektronendichte 
innerhalb von S(Ω) kann nun eindeutig einem Atom zugeordnet werden. Die sich daraus 
ergebenden Parameter sind die Elektronendichte ρBCP, die Energiedichte H(M,L), der 
Laplacian ∇2𝜌(𝑟), der Delokalisierungsindex δ(M,L) und der Lokalisierungsindex λML (nicht zu 
verwechseln mit dem Mischungsparameter der orbitalbasierten Methoden), sowie weitere 
Parameter wie Bindungselliptizität, räumliche Ausdehnung und Ladung der Atome.68 
Mit Hilfe der QTAIM-Methode kann eine Bindungsbeschreibung über die fest definierte 
Topologie der Elektronendichte erfolgen. Bei bestehender kovalenter Bindung ist ein 
signifikanter Betrag von Elektronen auf dem Bindungspfad zwischen den Atomen 
konzentriert. Dort würde eine hohe Elektronendichte am bindungskritischen Punkt ρBCP 
erwartet. Zusätzlich sollte die Elektronendichte am bindungkritischen Punkt auf Pfaden 
orthogonal zur Bindungsachse stark abfallen, was zu einem kleineren Laplacian ∇2𝜌(𝑟) führt. 
Generell lässt sich sagen, dass für kovalente Bindungen ρBCP > 0.20 a.u. (atomare Einheit) und 
∇2ρ(r) < 0 und für ionische Interaktionen ρBCP < 0.10 au und ∇2ρ(r) > 0 ist.68 Der 
Delokalisierungindex gibt Auskunft darüber, wie groß der Anteil der delokalisierten Elektronen 
in der Bindung ist und wird als weiterer Indikator für das Ausmaß des kovalenten 
Bindungscharakters gewertet. In einer C-C-Einfachbindung wird ein Wert von δ(C,C) = 1 
erreicht.69  
Die Methode der ‘interacting quantum atoms‘ (IQA) basiert auf den QTAIM-Daten und erlaubt 
eine Separation der gesamten Bindungsenergie in intra- und interatomare Beiträge. Eine 
Partitionierung der Energie in Interaktionen (Elektron-Elektron, Elektron-Kern, etc.) macht es 
möglich, einen logischen Bezug zu den Konzepten ionischer und kovalenter Anteile der 
Bindungsenergie herzustellen: In kovalenten Bindungen würde eine größere Stabilisierung 
durch Elektron-Kern Wechselwirkungen und ein gleichzeitiger Anstieg der kinetischen Energie 
der Elektronen sowie eine größere Destabilisierung durch eine steigende Elektron-Elektron-
Abstoßung erwartet.70 Die Einteilung der Energiebeträge lässt deshalb Aussagen über die 
energetische Stabilisierung durch kovalente oder ionische Anteile zu. 
Nukleare Magnetresonanzspektroskopie (NMR) 
In Lösung können strukturelle Informationen und Indizien über dynamische Prozesse mittels 
NMR-Spektroskopie gewonnen werden. In der NMR-Spektroskopie wird die Probe einem 
starken homogenen Magnetfeld ausgesetzt. In Atomkernen, die einen Kernspin S ≠ 0 besitzen, 
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spalten die Zustände des Kernspins energetisch unter Einfluss des Magnetfeldes auf. Der 
Energiebetrag zwischen Grund- und angeregtem Zustand ist abhängig von der chemischen 
Umgebung. Deshalb lassen sich daraus Informationen über die Umgebung des betreffenden 
Kerns gewinnen und auch Strukturinformationen ableiten. Statt der Frequenz wird zur 
Auswertung die chemische Verschiebung δ genutzt, die das Verhältnis zwischen Differenz der 
Signalfrequenz ν zu einer ausgewählten Referenz νRef. und der Spektrometerfrequenz ν0 






In paramagnetischen Systemen enthält die chemische Verschiebung einen zusätzlichen Anteil, 
der durch den Spin der ungepaarten Elektronen verursacht wird. Eine Beschreibung kann 
erfolgen, indem die gesamte Verschiebung δTotal zu Beginn in einen diamagnetischen δDia und 
paramagnetischen Anteil δPara separiert wird. 
𝛿Total = 𝛿Dia + 𝛿Para 
(Gleichung 6) 
Um den diamagnetischen Anteil δDia zu erhalten, kann ein isostruktureller Komplex eines 
diamagnetischen Metalls genutzt werden. Die für diesen Komplex gemessenen 
Verschiebungen entsprechen δDia. Der Anteil δPara kann durch die zwei Beiträge der 
Pseudokontaktverschiebung δPCS und der Fermikontaktverschiebung δFCS beschrieben 
werden. 
𝛿Para = 𝛿PCS + 𝛿FCS 
(Gleichung 5) 
Die Fermikontaktverschiebung resultiert aus der Übertragung von Elektronenspindichte der 
ungepaarten Elektronen am Metallzentrum über eine kovalente Bindung zum 
entsprechenden Atom und setzt sich wenige Bindungen darüber hinaus fort.71 Eine 
Beteiligung der s-Orbitale ist dabei Voraussetzung.72 Die Pseudokontaktverschiebung ergibt 
sich aus der Wechselwirkung des von außen angelegten Magnetfeldes und dem 
Metallzentrum. Die Anisotropie der magnetischen Suszeptibilität führt zu einem bleibenden 
Betrag von dipolaren Wechselwirkungen zwischen zwei Kernen und benötigt keine direkte 
chemische Bindung, sondern lediglich räumliche Nähe der Kerne. Die 









2 𝜗 cos 2𝜑] 
(Gleichung 7) 
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 ∆𝜒rh = ?̃?xx − ?̃?yy 
Dabei ist r der Abstand zum Metallzentrum, ϑ und φ Winkel der Auftragung nach 
Polarkoordinaten in einem Koordinatensystem mit dem Metallzentrum im Ursprung, Δχax und 
Δχrh die axiale und rhombische Anisotropie der magnetischen Suszeptibilität. Fällt eine 
hochsymmetrische Achse des Moleküls mit der Prinzipalachse der paramagnetischen 
Verschiebung zusammen, entfällt der Term der rhombischen Anisotropie vollständig, wodurch 





2 𝜗 − 1)] 
(Gleichung 8) 
Die bekannteste Methode zur Separation der δPCS und δFCS Anteile wurde von Bleaney für 
Lanthanide publiziert.74 Für δPCS und δFCS wird eine Temperaturabhängigkeit angeführt, sodass 
eine geeignete graphische Auftragung (1/T) einer Messreihe mit Variation der Temperatur 
genügt, um aus Steigung und Achsenabschnitt die entsprechenden Anteile zu gewinnen.74 Zur 
Auswertung nach Bleaney werden eine Reihe von Annahmen getroffen, um die Betrachtung 
des Systems zu vereinfachen. Allerdings werden einige davon kontrovers diskutiert, da sie 
nicht in allen Komplexsystemen standhalten.75-80 An der Aufklärung einer soliden 
Beschreibung des Paramagnetismus für Actinide und Bestimmung betreffender Parameter, 
wie z.B. magnetische Suszeptibilität, wird gearbeitet und ist Gegenstand heutiger 
Diskussionen.81-83 Eine der grundlegenden Größen, der g-Tensor, beschreibt die Anisotropie 
des magnetischen Momentes und ist über Elektronenspinresonanzspektroskopie 
experimentell zugänglich. Der Mangel an Referenzsystemen soll im Rahmen dieser Arbeit 
durch Charakterisierung geeigneter Komplexserien verringert werden. Die Analyse des 
Paramagnetismus ermöglicht weiterhin auch die Gewinnung von Strukturinformationen,84-87 
und wird auf die in dieser Arbeit charakterisierten Komplexe angewendet. Dabei kann die 
Pseudokontaktverschiebung zur Aufklärung der räumlichen Struktur und die 
Fermikontaktverschiebung zur Bindungsanalyse verwendet werden. Der Nachweis einer 
signifikanten Fermikontaktverschiebung wird als Bestätigung kovalenter Bindungsanteile in 
hier charakterisierten Komplexen der Actinide gewertet.71 
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3 Ergebnisse und Diskussion 
Um die Bindungseigenschaften der tetravalenten frühen Actinide herauszuarbeiten, steht in 
den folgenden Kapiteln der Vergleich isostruktureller Komplexserien im Vordergrund. Dazu 
wird die Synthese und Strukturaufklärung der Komplexe vorgestellt und anschließend eine 
Bindungsanalyse durch Auswertung experimenteller Daten und quantenchemischer 
Berechnungen im Festkörper durchgeführt.  
Das Bindungsverhalten der tetravalenten Actinide gegenüber den unterschiedlichen Donoren 
wird beschrieben und der Einfluss der f-Elektronen quantifiziert. Die Charakterisierung der 
Komplexe in Lösung mündet in einer vollständigen Aufklärung des Koordinationsverhaltens 
der tetravalenten frühen Actinide in Salenkomplexen. Innerhalb dieses Kontextes werden im 
ersten Kapitel die Auswirkungen der Flexibilität der Bindungstasche auf die 
Bindungseigenschaften der einzelnen Actinid-Donor-Bindungen sowie eine homogene 
Koordinationssphäre mit nur zwei Donorfunktionen untersucht. In den Komplexserien des 
zweiten Kapitels wird eine heterogene Koordinationssphäre und der Einfluss labiler 
Koordinationspartner auf die Bindungseigenschaften der Actinide beschrieben. Die 
Gegenüberstellung der variierenden, jedoch verwandten Bindungsmotive, erlaubt einen 
Einblick in das Koordinationsverhalten in einem umfassenderen Metasystem. Dadurch können 
auch Aussagen über mögliche Einflüsse der Donoren der primären Koordinationssphäre 
untereinander getroffen werden. Bevor die Zusammenfassung und ein Ausblick gegeben 
werden, folgt die Präsentation von Transurankomplexen, die sich zur Darstellung neuer 
funktioneller Gruppen und Bindungsmotiven in Mono(Salen)komplexen eignen könnten. 
3.1 Homoleptische Komplexe tetravalenter Metalle mit Liganden des 
Salentyps 
Die hier vorgestellten Komplexe des homoleptischen Bindungsmotives wurden 
veröffentlicht in: 
 Radoske et al., Dalton Trans, 2020, 49, 17559-17570. 
 Radoske et al., Inorg. Chem. 2021, 60, 2514-2525. 
3.1.1 Synthese und Struktur im Festkörper 
Eine angemessene Vergleichbarkeit von Komplexserien resultiert aus isostrukturellen 
Bindungsmotiven in ähnlichen bis isomorphen Kristallpackungen. Zur Synthese von 
homoleptischen Komplexen der tetravalenten frühen Actinide (Th, U, Np und Pu), eines 
Lanthanids (Ce) sowie Übergangsmetallen (Zr und Hf) mit erwartetem isostrukturellem 
Bindungsmotiv wurden die Liganden H2Salen und H2Salpn verwendet (Schema 5). 
3 Ergebnisse und Diskussion   
18 
 
Schema 5. Struktur der genutzten Liganden Salen (links) und Salpn (rechts). 
Die Komplexe werden durch Reaktion des deprotonierten Liganden mit dem Tetrachlorid des 
entsprechenden Metalls bzw. im Falle von Cer einer Hexachlorocerat-Verbindung 
synthetisiert (Schema 6). Im Falle von Th, Np und Pu ist das Tetrachlorid durch 
Dimethoxyethan (DME) stabilisiert. Die Synthese der Komplexe erfolgte in Methanol unter 
Zuhilfenahme einer Base (Natriummethanolat). Bei Mischung der Komponenten tritt eine 
Farbänderung und nachfolgende Fällung des Komplexes [ML2] auf (L = Salen, M = Zr (1), Ce (2), 
Hf (3), Th (4), U (5), Np (6), Pu (7); L = Salpn, M = Zr (8), Ce (9), Hf (10), Th (11), U (12), Np (13), 
Pu (14)). 
 
Schema 6. Generelles Syntheseschema der untersuchten homoleptischen Komplexe (1-14) des Salentyps (Salen 
und Salpn). 
Alle hier untersuchten homoleptischen Komplexe der Actinide und des Cers sind gut in 
Tetrahydrofuran (THF) löslich. Kristalle lassen sich deshalb beispielsweise durch 
Überschichten einer THF-Lösung der Komplexe mit Pentan erhalten.  
  3 Ergebnisse und Diskussion 
19 
Bis(Salen)komplexe [M(Salen)2] (1-7) 
Die Kristalle der Bis(Salen)komplexe 1-7 zeichnen sich durch eine glimmerartigeb Morphologie 
aus. Da häufig nur wenige Mikrometer dicke und außerdem gebogene Plättchen 
kristallisieren, ist die Strukturbestimmung mittels SC-XRD nicht trivial. Im Rahmen dieser 
Arbeit konnte, mehr als 60 Jahre nach der ersten Erwähnung in der wissenschaftlichen 
Literatur,49 erfolgreich die Molekülstruktur des Komplexes [U(Salen)2] (5) eindeutig aufgeklärt 
werden (Abbildung 4). Das Uranzentrum wird achtfach durch zwei tetradentate 
Bindungstaschen der Salenliganden koordiniert und zeigt eine meridionale Ligandanordnung, 
aus der eine Chiralität des Komplexmoleküls hervorgeht. Entlang der Achse verlaufend durch 
die Diaminbrücken und das Metall erfolgt die Ausprägung einer axialen Chiralität (Δ/Λ). Die 
Kristalle sind racemisch. Die ebenfalls in dieser Arbeit charakterisierte Molekülstruktur der 
Bis(Salen)komplexe der Metalle Ce (2), Np (6) und Pu (7) ist isostrukturell zum Urankomplex. 
Die Übereinstimmung des aus den Einkristalldaten simulierten mit dem gemessenen 
Pulverdiffraktogramm (vgl. Kapitel 5.3, Appendix) bestätigt, dass ausschließlich das gefundene 
Strukturmotiv im synthetisierten Komplex vorliegt. Alle Pulverdiffraktogramme der 
Bis(Salen)komplexe mit glimmerartiger Morphologie legen eine isostrukturelle Kristallstruktur 
nahe. Die SC-XRD bestimmten Strukturen zeigen eine Kristallpackung des Raumgruppentyps 
P21/c und im Kristallgitter eine isostrukturelle Anordnung der Moleküle in Schichten (vgl. 
Abbildung 5). 
 
Abbildung 4. Molekülstruktur des Komplexes [U(Salen)2] (5) in Λ-Konfiguration. (Uran und 
Koordinationspolyeder in Graugrün, Kohlenstoff in Dunkelgrau, Stickstoff in Blau, Sauerstoff in Rot, Wasserstoff 
nicht abgebildet, thermische Ellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). 
 
b Glimmer bezeichnet eine Mineralgruppe der Schichtsilikate. Sie wachsen häufig als Stapel dünner Plättchen. 
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Abbildung 5. Molekülschichten (grüne Ebenen) in der Kristallpackung von [U(Salen)2] (5). (Uran und 
Koordinationspolyeder in Graugrün, Kohlenstoff in Dunkelgrau, Stickstoff in Blau, Sauerstoff in Rot, Wasserstoff 
nicht abgebildet, Blick in Richtung [- 1 0 0]). 
Zusätzlich zur glimmerartigen Morphologie bildet sich im Falle von Thorium eine nur in THF 
stabile Kristallpackung [Th(Salen)2]∙2 THF (4) des Raumgruppentyps C2/c. Die 
Einkristallstruktur zeigt die Bis(Salen)moleküle mit voneinander abstehenden Phenylringen 
und in die Kristallpackung eingelagerte THF-Moleküle (Abbildung 6). Auch hier ist das 
Metallzentrum achtfach in meridionaler Anordnung der Liganden koordiniert. 
 
Abbildung 6. Molekülschichten (grüne Ebenen) in der Kristallpackung des Komplexes [Th(Salen)2]∙2 THF (4). 
(Thorium und Koordinationspolyeder in Türkis, Kohlenstoff in Dunkelgrau, Stickstoff in Blau, Sauerstoff in Rot, 
Wasserstoff nicht abgebildet, Blick in Richtung [0 1 0]). 
In THF Lösung findet kein Übergang in den lösungsmittelfreien Kristallpolymorph 
glimmerartiger Morphologie ([Th(Salen)2]) statt, sodass dieser nur mittels PXRD 
charakterisiert werden konnte (Abbildung 111, Kapitel 5.3 Appendix). 
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Bis(Salpn)komplexe [M(Salpn)2] (8-14) 
Um eine vergleichbare Komplexserie mit leicht veränderter Bindungstasche darzustellen, 
wurde der Salpnligand ausgewählt. Mit Ausnahme des Cerkomplexes sind die untersuchten 
Bis(Salpn)komplexe der Metalle Zr (8), Hf (10), Th (11), U (12), Np (13) und Pu (14) isomorph 
(Raumgruppentyp Pban). Der Komplex [Ce(Salpn)2] hingegen kristallisiert in zwei 
Raumgruppentypen niedrigerer Symmetrie, P-1 (9a) und P21/n (9b), weist aber dennoch ein 
isostrukturelles Molekül auf. Es tritt eine Achtfachkoordination sowie eine meridionale 
Ligandanordnung auf, die zu Ausprägung einer axialen Chiralität (Δ/Λ) entlang der Achse 
verlaufend durch die Diaminbrücken und das Metall führt (Abbildung 7). 
 
Abbildung 7. Molekülstruktur des Komplexes [Np(Salpn)2] (13) in Λ-Konfiguration. (Neptunium und 
Koordinationspolyeder in Grün, Kohlenstoff in Dunkelgrau, Stickstoff in Blau, Sauerstoff in Rot, Wasserstoff nicht 
abgebildet, thermische Ellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). 
Die Bis(Salpn)komplexe der untersuchten Metalle Zr, Ce, Hf, Th, U, Np und Pu weisen eine 
Kristallpackung auf, in welcher Molekülschichten aufeinandergestapelt werden. Die einzelnen 
Schichten entstehen durch eine escheresque Kachelung der beiden Enantiomere, 
repräsentativ dargestellt in Abbildung 8. 
 
Abbildung 8. Eigene Handzeichnung einer Repräsentation der Kachelung der Molekülschichten im Kristall der 
Komplexe [M(Salpn)2] (Draufsicht auf eine Schicht). Chirale Unendlichkeitssymbole stehen dabei für die Chiralität 
der Enantiomere des Bis(Salpn)moleküls und stellen das Symmetrieverhältnis innerhalb der Molekülschicht dar. 
In den isomorphen Bis(Salpn)komplexen der Actinide und Übergangsmetalle erfolgt die 
Stapelung entlang der kristallographischen c-Achse durch Zentrierung auf der ab-Fläche und 
Drehung um 90° (Abbildung 9). Die Stapelfolge unterliegt dabei einer Unordnung, da die 
Händigkeit der nächsten Schicht keiner Regel folgt. Daraus ergibt sich im Durchschnitt für den 
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physikalisch vorliegenden Kristall ein tetragonales Kristallsystem. Die lokale Symmetrie um das 
Molekül herum ist durch die Unbestimmtheit der nächsten Schicht jedoch herabgesetzt und 
durchbricht die vierzählige Achse. Entsprechende Maßnahmen in der Strukturbestimmung 
und -modellierung sind im Experimentalteil beschrieben (Kapitel 5.1, Appendix). 
 
Abbildung 9. Molekülschichten parallel zur Fläche [1 1 0] in der Kristallpackung von [Np(Salpn)2] (13). (Neptunium 
in Grün, Kohlenstoff in Dunkelgrau, Stickstoff in Blau, Sauerstoff in Rot, Wasserstoffe nicht abgebildet, Blick etwa 
in Richtung [0 -1 0]). 
Ein anschaulicher struktureller Unterschied zwischen Komplex 9 (Ce) und den Komplexen der 
Actinide und Übergangsmetalle ist der Winkel, mit dem die Phenolateinheit des Liganden zur 
Ebene der Metallatome innerhalb der Molekülschicht steht (Abbildung 10). 
 
Abbildung 10. Auftragung des Anstellwinkels α gegen den Ionenradius des Metallzentrums. Der rechte Teil der 
Abbildung zeigt den entsprechenden Winkel am Molekül. Die gestrichelte Linie stellt eine Regression der in Blau 
aufgetragenen Elemente dar. Die Ionenradien entsprechen denen der achtfach koordinierten tetravalente 
Metalle.88, 89 
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Je größer der Winkel α, desto ausgeprägter sind die Stufen auf der Oberfläche der 
Molekülschichten. Für ausreichend große Winkel führt dies wie im Falle der Actinide und 
Übergangsmetalle zu einer Stapelung, die mit einer Drehung nachfolgender Schichten 
einhergeht, da möglicherweise eine bessere Raumerfüllung oder verstärkte 
Wechselwirkungen zwischen den Molekülschichten auftreten. Im Falle der beiden 
Polymorphe des Cerkomplexes [Ce(Salpn)2] (9) ist in der Stapelung der Schichten ebenfalls 
eine Translation enthalten, jedoch findet keine Drehung um 90° statt. Die Abweichung des 
Cerkomplexes kann kein sterischer Effekt sein, da die ähnlich großen Metalle Neptunium und 
Plutonium nicht diesem Phänomen folgen. Mögliche elektronische Unterschiede werden 
innerhalb des Kapitels zur Bindungsanalyse erläutert. 
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3.1.2 Bindungsanalyse im Festkörper 
Das isostrukturelle Bindungsmotiv der homoleptischen Komplexe eignet sich hervorragend 
zur Analyse der Bindungen entlang der tetravalenten Actinidreihe (Th-Pu) mit experimentellen 
und theoretischen Methoden. Im Folgenden wird die Bindungsanalyse der Bis(Salen)komplexe 
der tetravalenten Actinide präsentiert. Dies soll den Vergleich zwischen den verschiedenen 
Actiniden hinsichtlich der Bindungseigenschaften ermöglichen und zudem aufklären, welche 
Unterschiede in der Kovalenz zwischen den Bindungen An–O und An–N existieren. Aufbauend 
darauf wird der Einfluss einer leichten Änderung der Bindungstasche auf die Eigenschaften 
der Bindungen zu den Donorfunktionen durch den Vergleich mit den Bis(Salpn)komplexen 
erörtert. Unter Zuhilfenahme der entsprechenden Komplexe eines tetravalenten 
Lanthanidanalogs, Cer, werden Besonderheiten der Actinide und der Einfluss der 5f-Orbitale 
verdeutlicht. 
Bindungseigenschaften der tetravalenten Actinide in Bis(Salen)komplexen 4-7 
Die gefundenen Bindungslängen der primären Koordinationssphäre in den 
Bis(Salen)komplexen 4 (Th) und 5 (U) sind vergleichbar mit denen anderer homoleptischer 
Komplexe tetravalenter Actinide Th und U mit Liganden des Salentyps.53, 90 Die 
durchschnittlichen Abstände An–O der Komplexe 4-7 sind in Abbildung 11 gegen den 
Ionenradius des Metalls aufgetragen (tabellierte Werte in Kapitel 5.3, Appendix). Die 
Bindungslängen nehmen zu kleineren Actiniden stetig ab. Für rein ionische Bindungen würde 
eine Steigung von m = 1 mit hoher linearer Korrelation erwartet. 





























R2 = 0,97; m = 0,88
 
Abbildung 11. Auftragung der durchschnittlichen Bindungslängen An–O der Bis(Salen)komplexe (4-7) der 
Actinide Th, U, Np und Pu aus der Einkristallstrukturbestimmung gegen den Ionenradius An4+ mit 
Koordinationszahl acht.89  
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Da sich die Bindung An–O von Th–O = 2,283(10) Å nach Pu–O = 2,202(3) Å um einen ähnlich 
großen Betrag (ca. 0,08 Å) wie der Ionenradius verkürzt (≈ 0,09 Å) und dabei eine gute lineare 
Korrelation sowie eine Steigung der Regression m = 0,88 aufweist, sollten vorwiegend ionische 
Wechselwirkungen vorliegen. Die Bindungslängen An–N weisen von Thorium bis Plutonium 
ebenfalls eine stetige Verkürzung auf (Abbildung 12). Auch hier entspricht die Verkürzung von 
Th–O = 2,637(11) Å nach Pu–N = 2,550(4) Å in etwa dem Unterschied der Ionenradien 
(≈ 0,09 Å), was ebenfalls, ähnlich der Bindung An–O, auf einen vorwiegend ionischen 
Charakter hindeutet, obwohl durch die fehlende Ladung am Stickstoffdonor geringere 
ionische Wechselwirkungen erwartet würden. Die lineare Korrelation ist durch tendenziell zu 
kurze Bindungen im Uran- und zu lange Bindungen im Thoriumkomplex interessanterweise 
geringer als für die Bindungen An–O, daher scheint die actinidspezifische Änderung des 
Bindungscharakters der Bindungen An–N über die Komplexserie sogar größer als für die 
O- Donorfunktion. Eine folgende tiefergehende Analyse durch quantenchemische 
Berechnungen ist notwendig, um die Annahmen zu überprüfen.  
Zur Quantifizierung der kovalenten Bindungsanteile und die damit einhergehende damit 
Aufklärung des Bindungscharakters wurden die Bis(Salen)komplexe der frühen Actinide mit 
der quantenchemischen QTAIM-Methode analysiert (Details der Rechnungen in Kapitel 5.1). 
Die erhaltenen Bindungslängen und -verläufe der optimierten Strukturen stimmen gut mit den 
Werten aus der Einkristallstrukturbestimmung überein. Neben den experimentell 
untersuchten Komplexen der Actinide Th, U, Np und Pu wurde auch der experimentell nicht 
zugängliche Protactiniumkomplex berechnet, um die vollständige Reihe abzubilden. 




















R2 = 0,82; m = 0,88
 
Abbildung 12. Auftragung der durchschnittlichen Bindungslängen An–N der Bis(Salen)komplexe der Actinide Th, 
U, Np und Pu aus der Einkristallstrukturbestimmung gegen den Ionenradius An4+ mit Koordinationszahl acht.89  
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Die Elektronendichte entlang des Bindungspfades am bindungskritischen Punkt (BCP) ρ sowie 
der zwischen den Basins der Atome geteilte Betrag von Elektronen, beschrieben durch den 
Delokalisierungsindex δ, sind für die Bindung An–O der Bis(Salen)komplexe der frühen 
Actinide Th-Pu in Abbildung 13 aufgetragen. Da für kovalente Bindungen eine Dichte ρ > 0,2 
zu erwarten ist und sich die berechneten Werte ρ(An,O) zwischen 0,08 und 0,10 bewegen, 
wird die Vermutung des vorwiegend ionischen Charakters der Bindung An–O aus dem 
Bindungslängenverlauf der experimentell bestimmten Strukturen bestätigt. Entlang der 
Actinidreihe steigt die Elektronendichte ρ(An,O) von Th nach Pa sprunghaft an und nimmt von 
Pa bis Pu leicht ab. Gegenüber dem Thoriumkomplex ist der Anteil delokalisierter Elektronen 
δ(An,O) in Komplexen der Actinide Pa-Pu konstant erhöht. Die erste Besetzung der 5f-Orbitale 
im Protactiniumkomplex (d.h. ThIV:[Rn] nach PaIV:[Rn]5f1) führt zum Auftreten der f-
Elektronenwolke und repräsentiert den initialen Anstieg von ρ(An,O) und δ(An,O). Da kein 
weiterer Anstieg erkennbar ist, führen weitere f-Elektronen in Bis(Salen)komplexen 
[An(Salen)2] (An = U-Pu) auch zu keiner Steigerung kovalenter Anteile. Diese Beobachtungen 
decken sich mit der Erwartung für kovalente Interaktionen zwischen harten Donoren, nämlich 
kovalente Wechselwirkungen durch Orbitalüberlappung. Da die f-Orbitale jedoch entlang der 
Actinidserie kontrahieren, ist der Einfluss der nicht-initialen f-Elektronen auf den kovalenten 









 d in [An(Salen)2] 































Abbildung 13. Die Elektronendichte am bindungskritischen Punkt ρ(An,O) und der Delokalisierungsindex δ(An,O) 
der Bindung An–O in Bis(Salen)komplexen [An(Salen)2] der frühen Actinide Th-Pu. 
Die Beträge der Elektronendichte ρ(An,N) ≈ 0,05 und der delokalisierten Elektronen 
δ(An,N) ≈ 0,28 der Bindung An–N spiegeln ebenfalls einen vorwiegend ionischen 
Bindungscharakter wider (Abbildung 14). Weiterhin sind sie jedoch signifikant kleiner als 
entsprechende Parameter der Bindung An–O. Die Bindung An–N weist in Bis(Salen)komplexen 
[An(Salen)2] (An = U-Pu) also einen wesentlich kleineren kovalenten Bindungscharakter als die 
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Bindung An–O auf. Der Verlauf der Elektronendichte ρ(An,N) entlang der Actinidreihe 
beinhaltet ein Maximum zwischen Pa und U und nimmt sowohl zu leichteren als auch 
schwereren Actiniden ab. Unter der Annahme, dass eine kovalente Koordination von weichen 
Donoren vorwiegend durch Entartung der Orbitalenergien erfolgt, sollte zwischen Pa und U 
die geringste Engeriedifferenz zwischen den bindungsbeteiligten Orbitalen des Actinids und 









 d in [An(Salen)2]































Abbildung 14. Die Elektronendichte am bindungskritischen Punkt ρ(An,N) und der Delokalisierungsindex δ(An,N) 
der Bindung An–N in Bis(Salen)komplexen der frühen Actinide Th-Pu. 
Der hier beschriebene Verlauf δ(An,N) der Komplexe [An(Salen)2] ähnelt weiterhin dem der 
homoleptischen Dithiocarbamatkomplexe [An(S2CNiPr2)4] (An = Th, U, Np) und auch der 
Actinocenkomplexe [An(COT)2] (An = Th-Cm; COT = Cyclooctatetraendianion), für welche ein 
Plateau erhöhter Delokalisierungsindizes zwischen Protactinium und Plutonium beschrieben 
wird, das für schwerere Actinide verschwindet.14, 91-93 Die bisherigen Ergebnisse der 
Bis(Salen)komplexe 4-7, ein initialer Anstieg kovalenter Bindungsanteile nach Thorium, die 
entlang der Anctinidreihe für An–O konstant bleiben und für An–N abnehmen, und der 
Abgleich mit der Literatur legen die Vermutung nahe, dass für weiche Donoren (S, C, N) 
tendenziell eine stärkere Abnahme der Delokalisierung für die frühen Actinide nach Thorium 
beobachtet werden kann, da die Entartung bei Pa/U am größten scheint und das 
Energieniveau der f-Orbitale zu schwereren Actiniden nur weiter abnimmt. Die 
Delokalisierung bei Koordination harter Donoren (O) hingegen bleibt entlang der Actinidreihe 
nahezu konstant. Möglicherweise kann abnehmende Orbitalüberlappung bei 
kontrahierenden Orbitalwolken teilweise durch kürzer werdende Bindungen An–O 
kompensiert werden. Damit der kovalente Anteil ins Verhältnis zum ionischen 
Bindungsbeitrag und der gesamten Bindungsenergie gesetzt werden kann, werden im 
Folgenden die Ergenisse der IQA-Analyse betrachtet. Durch diese Methode wird eine 
tiefergehende Analyse der QTAIM-Daten möglich. Sie gestattet eine Quantifizierung der 
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Bindungsenergie bezüglich ihrer ionischen und kovalenten Anteile. Die Höhe der totalen 
Bindungsenergie ETotal sowie deren kovalente EKov und ionische Anteile EIon in Bindungen An–
O und An–N der Bis(Salen)komplexe [An(Salen)2] (An = Th-Pu) ist in Abbildung 15 dargestellt. 
Für alle Actinide ist die totale Bindungsenergie ETotal in den Bindungen An–O signifikant größer 
als in den Bindungen An–N. Der vorwiegend ionische Bindungscharakter wird durch den 
großen Anteil EIon an der gesamten Bindungsenergie offensichtlich. Obwohl im 
Thoriumkomplex die größten ionischen Beiträge zur Bindungsenergie festgestellt werden und 
diese entlang der Actinide stetig abnehmen, finden sich im Protactiniumkomplex die stärksten 
Actinid-Donor-Bindungen, da der absolute kovalente Bindungsbeitrag hier am größten ist. 
Hier zeigt sich eine hervorragende Übereinstimmung mit den Ergebnissen der QTAIM-Analyse, 
die basierend auf der Elektronen- und Energiedichte am bindungskritischen Punkt den 
größten Beitrag kovalenter Wechselwirkungen im Protactiniumkomplex vermuten ließ. 
Weiterhin ist davon auszugehen, dass die abnehmenden elektrostatischen Wechselwirkungen 
(EIon) entlang der Actinide durch geringere Ladungsseparation ausgelöst werden. Es kann 
demnach angenommen werden, dass für schwerere Actinide der Charge-Transfer (CT) vom 
Ligand zum Metall zunimmt, sodass der Anteil EIon abnimmt. 



















Abbildung 15. Die totale Energie ETotal der Bindungen An–O und An–N sowie deren ionischer EIon und kovalenter 
Anteil EKov in Komplexen [An(Salen)2] (An = Th-Pu) aus der IQA-Analyse. 
Setzt man den kovalenten Anteil ins Verhältnis zur totalen Bindungsenergie, ist ersichtlich, 
dass der prozentuale Beitrag des kovalenten Anteils von Th nach Pa stark ansteigt und weiter 
entlang der Actinide nur noch leicht zunimmt (Abbildung 16). Übereinstimmend mit der 
bisherigen Analyse (QTAIM) kovalenter Interaktionen führt die erste Besetzung der f-Orbitale 
zu einer stärkeren Stabilisierung im Protactiniumkomplex und der Komplexe nachfolgender 
Actinide gegenüber dem Thoriumkomplex. Der Verlauf des prozentualen Beitrags über die 
Actinidserie scheint dabei mäßig gut mit dem Verlauf des Delokalisierungsindexes zu 
korrelieren. Obwohl im Protactiniumkomplex die größten absoluten Werte kovalenter 
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Bindungsenergie auftreten, weisen Bindungen Np–O und Pu–N in Bis(Salen)komplexen 
[An(Salen)2] mit An = Th-Pu den größten relativen kovalenten Bindungsanteil auf, da der 































Abbildung 16. Der prozentuale kovalente Anteil der Energie EKov in Bindungen An–O und An–N in Komplexen 
[An(Salen)2] (An = Th-Pu) aus der IQA-Analyse.  
Die erfolgreich bestimmten kovalenten Bindungsbeiträge aus der QTAIM/IQA-Analyse können 
mithilfe der NBO-Analyse aus einer orbitalbasierten Perspektive evaluiert werden. Eine noch 
zu klärende Fragestellung ist, wie stark d-orbitalbasierte Wechselwirkungen in die 
beobachteten Verläufe des Bindungscharakters mithineinspielen. Entsprechende 
Berechnungen wurden für die Bis(Salen)komplexe [An(Salen)2] der Actinide Th- Pu 
durchgeführt (Details der Rechnungen in Kapitel 5.1). Eine Korrelation der 
Orbitalpopulationen mit bereits bestimmten Bindungseigenschaften kann genutzt werden, 
um den Einfluss der d- und f-Elektronen zu quantifizieren. In beiden Orbitalarten ist von 
Thorium bis Uran ein Anstieg und von Uran bis Plutonium ein leichter Abfall der 
Elektronenpopulation zu verzeichnen (Tabelle 2).  
Tabelle 2. Elektronenkonfiguration und NBO-Ladungen q der Actinide und der Donoratome in 
Bis(Salen)komplexen [An(Salen)2] (M = Th-Pu). Der Wert des f-Überschusses gibt die Summe der 
Überschusselektronen in allen f-Orbitalen an, die die formale fn-Elektronenkonfiguration des tetravalenten 
Actinides übersteigen. 
Komplex e--Konfiguration An f-Überschuss q(M) q(O) q(N) 
[Th(Salen)2] 7s0,18 6d0,98 7d0,03 5f0,62 6f0,08 0,70 +2,15 -0,75 -0,47 
[Pa(Salen)2] 7s0,18 6d1,08 7d0,03 5f1,66 6f0,24 0,90 +1,86 -0,69 -0,45 
[U(Salen)2] 7s0,18 6d1,09 7d0,03 5f2,80 6f0,25 1,05 +1,68 -0,67 -0,43 
[Np(Salen)2] 7s0,19 6d1,05 7d0,03 5f3,84 6f0,19 1,03 +1,73 -0,68 -0,44 
[Pu(Salen)2] 7s0,20 6d1,03 7d0,04 5f4,90 6f0,09 0,99 +1,78 -0,68 -0,45 
3 Ergebnisse und Diskussion   
30 
Die Änderungen entlang der Actinidreihe sind für die f-Orbitale stärker als für die d-Orbitale. 
So nimmt die Besetzung der d-Orbitale von Th nach U um 0,11 e- zu, während in f-Orbitalen 
ein signifikant größerer Zuwachs von 0,35 e- zu beobachten ist. Unterschiede im 
Koordinationsverhalten zwischen den frühen Actiniden und der in der QTAIM-Analyse 
festgestellte Zuwachs kovalenter Bindungsanteile von Th zu Pa ergeben sich demnach 
vorwiegend aus f-Orbital-basierten Wechselwirkungen. 
Unterschiede des Bindungscharakters der O- und N-Donorfunktion bei Änderung der 
Bindungstasche 
Über den Vergleich der Komplexserien der frühen Actinide Th, U, Np und Pu mit den Liganden 
Salen und Salpn kann evaluiert werden, wie empfindlich die Koordination der 
Donorfunktionen auf eine Änderung der Konstitution des Liganden reagiert. Der längeren 
Diaminbrücke im Salpnliganden sollten mehr Freiheitsgrade zur Koordination des 
Metallzentrums zur Verfügung stehen. Die Betrachtung der Bindungslängen An–O in 
Abbildung 17 zeigt, dass diese in Bis(Salen)- und Bis(Salpn)komplexen nahezu identisch sind. 
Die Änderung der Brückeneinheit des Liganden hat keine Auswirkungen auf die 
Bindungslängen der Bindung An–O. Der Verlauf entlang der Actinidreihe entspricht ebenso 
wie in den Bis(Salen)komplexen einem vorwiegend ionischen Bindungscharakter. 






















Abbildung 17. Auftragung der durchschnittlichen Bindungslängen An–O der Bis(Salen)- und Bis(Salpn)komplexe 
der Actinide Th, U, Np und Pu aus der Einkristallstrukturbestimmung gegen den Ionenradius An4+ mit 
Koordinationszahl acht.89  
Im Gegensatz zur Bindung An–O hat der Wechsel der Brückeneinheit einen signifikanten 
Einfluss auf die Bindungslängen An–N. In Bis(Salpn)komplexen sind die Bindungen An–N 
2-  3 pm länger als in entsprechenden Bis(Salen)komplexen (Abbildung 18). Der generelle 
Bindungscharakter der Bindung An–N in den Bis(Salpn)komplexen ist aufgrund der 
gefundenen Steigungen der Regression wiederum vorwiegend ionisch. Allerdings tritt in 
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Bis(Salen)komplexen von U bis Pu eine stetige Verkürzung der Bindung auf, während die 
Bindungen Np–N und Pu–N in Bis(Salpn)komplexen sehr ähnlich sind. Die geringere Steigung 
und die bessere Korrelation der Bindungslängen mit einem linearen ionischen Verlauf lassen 
die Vermutung zu, dass die Bindungen An–N in Bis(Salpn)komplexen einerseits schwächer und 
andererseits auch weniger kovalent sind. Zusätzlich scheinen Wechselwirkungen der Bindung 
An–N in Bis(Salpn)komplexen hin zu schwereren Actiniden stärker abzunehmen als in 
Bis(Salen)komplexen. 






















R2 = 0,92; m = 0,84
R2 = 0,82; m = 0,88
 
Abbildung 18. Auftragung der durchschnittlichen Bindungslängen An–N der Bis(Salen)- und Bis(Salpn)komplexe 
der Actinide Th, U, Np und Pu aus der Einkristallstrukturbestimmung gegen den Ionenradius An4+ mit 
Koordinationszahl acht.89  
Damit die Unterschiede der experimentellen Bindungen zwischen Bis(Salen)- und 
Bis(Salpn)komplexen mit ihren Bindungseigenschaften korreliert werden können, wurde auch 
für die Bis(Salpn)komplexe [An(Salpn)2] der frühen Actinide Th-Pu eine QTAIM-Analyse 
durchgeführt. Die nahezu identischen Bindungen An–O in Bis(Salen)- und 
Bis(Salpn)komplexen decken sich mit vergleichbar großen Elektronendichten am 
bindungskritischen Punkt und sehr ähnlichen Delokalisierungsindizes (Kapitel 5.4, Appendix). 
Es tritt, im Einklang mit experimentellen Bindungslängen, keine signifikante Änderung der 
Bindungseigenschaften der Bindung An–O beim Wechsel des Liganden auf. Die 2-3 pm längere 
Bindung An–N in den Bis(Salpn)komplexen aus der Einkristallstrukturbestimmung spiegelt sich 
in den kleineren Elektronendichten ρ(An,N) aus der QTAIM-Analyse wider (Abbildung 19), da 
die Orbitalüberlappung verringert wird. Die Verläufe des Delokalisierungsindexes mit den 
Liganden Salen und Salpn sind von Th-Np ähnlich, divergieren jedoch in den Komplexen des 
Plutoniums. Im Bis(Salen)komplex bleibt ein erhöhter Anteil delokalisierter Elektronen 
erhalten (0,28), während dieser im Bis(Salpn)komplex weiter abnimmt und auf das Niveau des 
Thoriumkomplexes fällt (0,25). Dies stützt die Annahme schwächerer Wechselwirkungen in 
den Bis(Salpn)komplexen hin zu schwereren Actiniden aus der Betrachtung der 
experimentellen Bindungslängen und lässt weiterführend den Schluss zu, dass die geringere 
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Delokalisation, d. h. ein geringerer kovalenter Bindungsanteil, dafür verantwortlich ist. In einer 
Untersuchung der spektroskopischen Eigenschaften und der elektronischen Struktur für 
Liganden des Salentyps wurde gezeigt, dass eine Änderung der Diaminbrücke auch das LUMO 
des Liganden beeinflusst.41 Da für weichere Donoren eine größere Kovalenz durch 
Degeneration der Orbitalenergien erwartet wird, kann vermutet werden, dass die 
Energiedifferenz zwischen den Orbitalen des Actinids und des Stickstoffdonors im 
Salenliganden geringer als für den Salpnliganden ist, sodass eine höhere Delokalisation bis 
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Abbildung 19. Die Elektronendichte am bindungskritischen Punkt ρ(An,N) und der Delokalisierungsindex δ(An,N) 
der Bindung An–N in Bis(Salen)- und Bis(Salpn)komplexen der frühen Actinide Th-Pu. 
Durch die Änderung der Brückeneinheit lässt sich hier also die Beteiligung der 
Imindonorfunktion an der Koordination des Metallzentrums verändern. Dabei führt für alle 
frühen Actinide Th-Pu die Änderung der Diaminbrücke zu einer signifikanten Schwächung der 
kovalenten Bindungsanteile in den Bindungen An–N. Dieser Effekt wird zusätzlich von einer 
Verlaufsänderung der kovalenten Bindungsanteile entlang der Actinide überlagert. Die 
Bindungen An– N in Bis(Salpn)komplexen verlieren entlang der Actinide schneller ihren 
Kovalenzcharakter als in Bis(Salen)komplexen. Die Koordination weicher Donoren ist 
wesentlich empfindlicher gegenüber Änderungen am Ligandmolekül als die Koordination 
harter Donoren. 
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Die Rolle der 5f-Orbitale in Bis(Salen)- und Bis(Salpn)komplexen 
Im Verlauf der Actinideserie sinken die 5f-Orbitale in den kernnahen Bereich, sodass die 
Chemie der schwereren Actinide als lanthanidartig, also ähnlich dem der 4f-Elemente 
beschrieben werden kann. Die Chemie des Cers repräsentiert dieses Verhalten, nämlich 
kernnahe f-Orbitale, von denen erwartet wird, dass sie für eine Bindungsbeteiligung nicht zur 
Verfügung stehen. Der Vergleich der frühen Actinide mit einem Lanthanid (Ce) eignet sich 
daher hervorragend, um den Einfluss des fallenden Energieniveaus der 5f-Orbitale auf den 
Bindungscharakter herauszustellen. In Abbildung 20 sind die durchschnittlichen 
Bindungslängen Ce–O der Bis(Salen)- und Bis(Salpn)komplexe zusammen mit bereits 
präsentieren Actinidkomplexen gegen den Ionenradius aufgetragen. Die Bindungen Ce–O 
reihen sich recht gut in den linearen Verlauf der Actinidserie ein. Der Wechsel des Liganden 
von Salen zu Salpn führt ebenfalls zu keiner statistisch signifikanten Änderung der 
Bindungslänge Ce–O. Der gleichbleibende Bindungscharakter wird auch durch vergleichbare 
Elektronendichten ρ(Ce,O) und Delokalisierungsindizes δ(Ce,O) des Bis(Salen)- und 
Bis(Salpn)komplexes gestützt (Kapitel 5.4, Appendix). Obwohl Cer und Thorium beide eine f0-
Konfiguration aufweisen, legen die ca. 0,05 e- höheren Delokalisierungsindizes 
δ(Ce,O) > δ(Th,O) jedoch nahe, dass die Ce–O Bindungen in Komplexen der untersuchten 
Liganden des Salentyps einen ausgeprägteren Kovalenzcharakter als die Th–O Bindungen 
besitzen. Die Delokalisierung ist im Falle von Cer ähnlich hoch wie für die Actinide Pa-Pu 
(δ(M,O) ≈ 0,55). Die Rolle der 5f-Orbitale in der Bindung An–O ist daher marginal. 























Abbildung 20. Auftragung der durchschnittlichen Bindungslängen M–O der Bis(Salen)- und Bis(Salpn)komplexe 
der Actinide Th, U, Np und Pu und Ce aus der Einkristallstrukturbestimmung gegen den Ionenradius M4+ mit 
Koordinationszahl acht.89  
Wie schon im Vergleich der Actinidkomplexe festgestellt, tritt auch für den Bis(Salen)komplex 
des Cers eine ca. 3 pm kürzere Bindung Ce– N auf als im Bis(Salpn)komplex auf (Abbildung 21). 
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Zusätzlich sind Bindungen Ce– N 1-2 pm länger als An– N vergleichbar großer Actinide. 
Naheliegende schwächere und weniger kovalente Wechselwirkungen der Ce–N Bindung im 
Vergleich zu ähnlich großen Actiniden werden durch geringere Elektronendichten ρ(Ce,N) und 
Delokalisierungsindizes δ(Ce,N) bestätigt. Sie liegen auf dem Niveau des Thoriumkomplexes. 
Es muss daher angenommen werden, dass die Beiträge der 5f-Orbitale besonders an der 
Änderung des Bindungscharakters M–N beteiligt sind. 


























Abbildung 21. Auftragung der durchschnittlichen Bindungslängen M–N der Bis(Salen)- und Bis(Salpn)komplexe 
der Actinide Th, U, Np und Pu und Ce aus der Einkristallstrukturbestimmung gegen den Ionenradius M4+ mit 
Koordinationszahl acht.89  
Da aus der vorhergehenden Betrachtung der Bindungslängen und der QTAIM-Analyse 
hervorgeht, dass die Änderung der Diaminbrücke nur zu signifikanten Unterschieden in 
Bindungen M–N führt, sollten Unterschiede in der Orbitalbesetzung bindungsbeteiligter d- 
und f-Orbitale einer NBO-Analyse daher vorwiegend die Änderungen der 
Bindungseigenschaften von M–N widerspiegeln. Die Besetzung der 4d- bzw. 5d-Orbitale weist 
einen nahezu konstanten Versatz auf. Sie ist in Bis(Salpn)komplexen für alle frühen Actinide 
Th-Pu und Ce ca. 0,03 e- niedriger (Abbildung 22). Die Differenz der f-Überschusselektronen 
zeigt weiterhin, dass in Bis(Salpn)komplexen eine zusätzliche Verlaufsänderung entlang der 
Actinide durch einen geringeren Anstieg von Th bis U und einen stärkeren Abfall der f-
Elektronen von U bis Pu auftritt. Die konstante Differenz der d-Orbitalbesetzung deckt sich 
dabei mit der Feststellung ionischerer und längerer Bindungen M–N, während die 
Unterschiede der f-Elektronen die Verlaufsänderung sowie die stärkere Abnahme kovalenter 
Bindungsanteile in Bis(Salpn)komplexen entlang der Actinide aus der QTAIM-Analyse erklären. 
Die identische Besetzung des Cers in beiden Komplexen spricht für eine insignifikante 
Bindungsbeteiligung der 4f-Orbitale. Die 5f-Orbitale der Actinide hingegen weisen in 
Bis(Salen)komplexen eine tendenziell größere Beteiligung auf als in Bis(Salpn)komplexen. 
Daher vergrößert sich im Falle der Bis(Salen)komplexe auch der Bindungslängenunterschied 
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zwischen Cer und vergleichbar großen Actiniden. Dieser beträgt ca. 1 pm in Bis(Salpn)- und ca. 
2 pm in Bis(Salen)komplexen. Es kann daraus geschlossen werden, dass der Wechsel der 
Brücke durch konstante Differenz der d-Orbitale unselektiv für alle Metalle zu einer Änderung 
der Bindungsstärke M–N führt. Allerdings ist die Beteiligung der 5f-Orbitale in signifikanterem 
Maße für Unterschiede der Bindungseigenschaften zwischen Komplexen der Actinide unter 
sich sowie zwischen Actiniden und Lanthaniden verantwortlich. Besonders prominent treten 
die Effekte bei Koordination weicher Donoren hervor. 
















































Abbildung 22. Via NBO-Analyse ermittelte Besetzung der äußeren d- und f-Orbitale der frühen Actinide Th-Pu 
und Cer in Bis(Salen)- und Bis(Salpn)komplexen. 
Obwohl die hohe Besetzung der d- und f-Orbitale in Cerkomplexen wie in Komplexen der 
Actinide ähnlicher Größe zu einer vergleichbar niedrigen Ladung des Metallzentrums führen 
(q(Ce) und q(Pu) in [M(Salpn)2] ca. +1,85; tabellierte Werte in Kapitel 5.4, Appendix), legen 
schwächer kovalente Bindungen einen größeren Anteil lokalisierter Elektronen am 
Metallzentrum aufgrund eines größeren Ligand-zu-Metall Charge-Transfer (CT) hin. Diese 
Hypothese kann über die Betrachtung der Anzahl der lokalisierten Elektronen λ aus der 
QTAIM-Analyse erfolgen. Dazu wird im Folgenden ein abgeleitetes Konzept hinzugezogen; der 
Oxidationszustand (Z-λ) des Metalls mit Kernladungszahl Z im Komplex. Die Cerkomplexe 
weisen den geringsten Oxidationszustand der hier untersuchten Komplexe auf 
(Ce: Z- λ = +4,36; Abbildung 124, Appendix). Da vor allem kovalente Interaktionen durch 
Überlappung der gerichteten Orbitale eine größere Winkelabhängigkeit der Bindung 
aufweisen, erklären die schwächere und weniger kovalente Koordination der Salpnliganden 
im Cerkomplex auch den kleineren Anstellwinkel α (Abbildung 10) und die dadurch 
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abweichende Kristallpackung. Eine ähnliche Koordinationssituation des Metalls, nämlich 
niedriger Oxidationszustand und kleine Ladung, wird innerhalb der Actinide erst im Komplex 
[Am(Salpn)2] (Am: Z- λ = +4,35) erreicht. Ein sehr ähnliches Verhalten der Actinide und Cer 
bezüglich des Oxidationszustandes im Komplex kann auch in tetravalenten Komplexen 
[M(COT)2] festgestellt werden.14, 92 
 
Die Hauptaussagen der Bindungsanalyse der homoleptischen Komplexserien tetravalenter 
Actinide im Festkörper: 
▪ Die Actinid-Donor-Bindungslängen entsprechen einem vorwiegend ionischen 
Koordinationsverhalten, die Besetzung der 5f-Orbitale führt zu zusätzlichen 
kovalenten Wechselwirkungen. 
▪ Die An–O Bindung ist stärker und kovalenter als die An–N Bindung; der Anteil des 
Kovalenzcharakters der Actinide in homoleptischen Komplexen mit Liganden des 
Salentyps hat die Reihenfolge: U ~ Pa ~ Np > Pu >> Th. 
▪ Die 5f-Orbitale führen in Komplexen der Actinide Np und Pu zu einer stärkeren und 
kovalenteren Bindungen als im entsprechenden Cerkomplex und kommen besonders 
im Falle des weicheren N-Donors zum Tragen. 
▪ Der Wechsel der Brückeneinheit des Liganden (Salen vs. Salpn) ändert die 
Bindungsstärke An–N (veränderte Beteiligung 6d) und führt zu einer Verlaufsänderung 
kovalenter Anteile entlang der Actinide (veränderte Beteiligung 5f). 
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3.1.3 Koordinationsverhalten in Lösung 
Die Aufklärung der Struktur und möglicher dynamischer Prozesse in Lösung kann durch die 
Analyse der Signalverschiebungen in NMR-Experimenten erfolgen. Die Winkel- und 
Abstandsabhängigkeit der zusätzlichen Verschiebung in Komplexen der paramagnetischen 
Metalle liefert wichtige Indizien über die Geometrie und die Bindungsbeteiligung ungepaarter 
f-Elektronen. Ebenso wird durch den Vergleich der Bis(Salen)- und Bis(Salpn)komplexe geklärt, 
welchen Einfluss die Änderung des Bindungscharakters und der Bindungsstärke M–N auf die 
Struktur in Lösung hat. Die getroffenen Annahmen werden durch einen Vergleich mit 
quantenchemischen Rechnungen verifiziert und mit den Ergebnissen aus der Bindungsanalyse 
der Komplexe im Festkörper verglichen. Schema 7 zeigt die farbliche Codierung und 
Bezeichnungen, die im weiteren Verlauf dieser Arbeit für die Betrachtung der Komplexe in 
Lösung verwendet werden. 
 
Schema 7. Die formale asymmetrische Einheit der Liganden a) Salen und b) Salpn im Komplex in Lösung (zweiter 
Ligand nur angedeutet). Position der Protonen im Liganden farblich codiert: Protonen am Aromaten in Rot (a-d), 
Iminproton in Grün, Protonen an der Diaminbrücke in Blau (in Salpn: e, f). 
Bis(Salen)komplexe 1-7 
Die 1H-NMR-Spektren der diamagnetischen Komplexe der vierwertigen Metalle Zr, Hf, Ce und 
Th sind in Abbildung 23 zu sehen. Alle Signale lassen sich über Kopplungen in 
mehrdimensionalen Spektren den Positionen am Ligand zuordnen (Kapitel 5.2, Appendix). Aus 
der Anzahl der Signale bzw. der Entartung lässt sich die Symmetrie des Moleküls in Lösung 
erschließen. Alle Protonen der beiden Liganden im Bereich der Diaminbrücke sowie der vier 
Phenylringe jedes Komplexmoleküls sind entartet und zeigen für jede Kohlenstoffposition nur 
ein einzelnes Protonensignal. Im zeitlichen Mittel der NMR-Messung liegt demnach eine S4-
Symmetrie vor. Ausgehend von der meridionalen Ligandanordnung im Festkörper lässt sich 
daraus eine Dynamik in Lösung nach Schema 8 ableiten. Ein Umklappen der Liganden mittelt 
die axiale Chiralität, sodass im zeitlichen Durchschnitt eine hochsymmetrische Form vorliegt. 
3 Ergebnisse und Diskussion   
38 
 
Schema 8. Das Umklappen der Liganden in meridionaler Anordnung in Lösung führt zu einem Wechsel der axialen 
Chiralität. Aus der Mittelung der Dynamik über die Zeit der NMR-Messung folgt eine Entartung der 
Protonensignale entsprechend einer S4-Symmetrie des Moleküls. 
Wie aufgrund des sehr geringen Unterschiedes der Ionenradien erwartet, zeigen Spektren der 
Metalle Hf und Zr nahezu identische Verschiebungen. Das Iminproton weist mit ca. 8,2 ppm 
die größte chemische Verschiebung auf, gefolgt von den aromatischen Protonen (6,2-
7,2 ppm) und den Protonen der Diaminbrücke (ca. 4,4 ppm). Die davon minimal 
abweichenden Signalpositionen im Thoriumkomplex sollten ein Effekt des erheblich größeren 
Ionenradius sein. Die Signallagen des Cerkomplexes 2 sind gegenüber denen der Komplexe 
mit Zr, Hf und Th stärker verschoben. Protonensignale der Diaminbrücke sowie das Signal des 
Iminprotons weisen eine leichte Tieffeldverschiebung auf, während aromatische Protonen 
besser separiert sind. Im Gegensatz zu Th wurde in der Bindungsanalyse für den Cerkomplex 
ein größerer Charge-Transfer festgestellt, der die Unterschiede erklären kann. Ein ähnliches 
Verhalten der tetravalenten Metalle Hf, Zr, Ce und Th bezüglich der Verschiebung von 
Protonensignalen lässt sich auch in Thionyltrifluoroacetonatkomplexen betrachten.94 Auch 
dort können verschobene Signallagen im Cerkomplex beobachtet werden. Es kann daher 
davon ausgegangen werden, dass abweichende Signalpositionen durch CT-Prozesse in 
tetravalenten Cerkomplexen weitestgehend unabhängig vom koordinierenden Liganden 
auftreten sollten. 
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Abbildung 23. 1H-NMR Spektren der diamagnetischen Bis(Salen)komplexe (1-4) der tetravalenten Metalle Hf, Zr, 
Ce und Th in DCM-d2 geordnet nach Radien der entsprechenden Ionen (MIV, Koordinationszahl acht). Farbige 
Rahmen zeigen die Position der Protonen am Liganden. Aromatische Protonen rot, Iminproton grün und 
Protonen der Diaminbrücke blau umrahmt. 
Die aus der S4-Symmetrie folgende Entartung der Signale bleibt auch für die Komplexe der 
paramagnetischen Actinide U, Np und Pu erhalten. Da auch die paramagnetischen 
Verschiebungen zu keiner Aufspaltung der Signalpositionen führt, koinzidiert die vierzählige 
Symmetrieachse der Komplexe in Lösung mit der Prinzipalachse der paramagnetischen 
Verschiebung. Um den diamagnetischen Anteil δDia und den paramagnetischen δPara 
separieren zu können, wurden die Verschiebungen des Thoriumkomplexes als Referenz für 
den Anteil δDia genutzt. Dynamische Prozesse in Lösung sind für die erheblich kleineren 
Ionenradien des Zr und Hf so stark verändert, dass die entsprechenden Komplexe in THF 
unlöslich sind und daher als Referenz ausgeschlossen werden. In allen paramagnetischen 
Komplexen führt δPara für Signale der aromatischen Protonen und des Iminprotons zu einer 
Tieffeldverschiebung, während das Signal der Protonen der Diaminbrücke weit ins Hochfeld 
rückt. Obwohl paramagnetische Effekte durch die direkte Anwesenheit von ungepaarten 
f- Elektronen verursacht werden, skaliert die Stärke der Verschiebung nicht linear mit der 
Anzahl der Elektronen. Das Ausmaß zusätzlicher Verschiebung ist für Uran und Neptunium 
ähnlich, jedoch wesentlich größer als im Komplex des Plutoniums (δPara U, Np >> Pu). Der 
starke Abfall paramagnetischer Verschiebungen im Plutoniumkomplex kann mehrere 
Ursachen haben. Denkbar wären dabei unter anderem ein open-shell-singlet Zustand, 
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gefördet durch den redox-aktiven Salenliganden, oder ein Grundzustand mit teilweise 
gepaarten f-Elektronen. 
 
Abbildung 24. 1H-NMR Spektren der Bis(Salen)komplexe der tetravalenten Actinide Th, U, Np und Pu in THF-d8. 
Farbige Rahmen zeigen die Position der Protonen am Liganden. Aromatische Protonen rot, Iminproton grün und 
Protonen der Diaminbrücke blau umrahmt. 
Aus dem Verschiebungsmuster und der vorher bestimmten Geometrie in Lösung lässt sich die 
räumliche Ausbreitung der paramagnetischen Verschiebung ableiten. Dieses ist in Abbildung 
25 dargestellt. Negative Verschiebungen treten entlang der Achse durch die Diaminbrücken 
auf und positive in der äquatorialen Ebene um das paramagnetische Metallzentrum. 
 
Abbildung 25. Schematische Darstellung der räumlichen Ausbreitung der positiven (rot) und negativen (blau) 
Verschiebung δPara in paramagnetischen Bis(Salen)komplexen der Actinide U, Np und Pu. 
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Die Separation der paramagnetischen Verschiebung δPara in den Pseudokontakt- δPCS und 
Fermikontaktanteil δFCS lässt sich in Lanthanidkomplexsystemen über die 
Temperaturabhängigkeit durchführen (Bleaney Methode). Deshalb wurden die 
homoleptischen Komplexe des Salentyps mit paramagnetischen Actiniden U, Np und Pu zur 
tieferen Analyse der paramagnetischen Verschiebung in Temperaturreihen vermessen. Die 
Auswertung bestätigt jedoch höhere Terme der Temperaturabhängigkeit in 
Actinidkomplexen, sodass eine Separation der Anteile nach Bleaney unzureichend ist (Kapitel 
5.2.3, Appendix). 
Bis(Salpn)komplexe 8-14 
In der Bindungsanalyse wurde festgestellt, dass in Bis(Salpn)komplexen gegenüber 
Bis(Salen)komplexen schwächere Bindungen M–N vorliegen und entlang der Actinidserie eine 
stärkere Änderung des kovalenten Bindungsanteils auftritt. Um die Auswirkungen des 
Brückenwechsels auf die Komplexe auch in Lösung zu untersuchen, werden im Folgenden 
auch NMR-spektroskopische Messungen der Bis(Salpn)komplexe 9 (Ce) und 11 (Th), 12 (U), 
13 (Np) und 14 (Pu) betrachtet. Abbildung 26 zeigt die 1H-NMR-Spektren der diamagnetischen 
Komplexe der Metalle Ce und Th. Wie bereits in der Serie der Bis(Salen)komplexe sind 
gegenüber dem Thoriumkomplex die Protonensignale der Diaminbrücke sowie das Signal des 
Iminprotons durch stärkere CT-Prozesse im Cerkomplex leicht ins Tieffeld verschoben, 
während die Signale der aromatischen Protonen besser separiert sind. Die homoleptischen 
Komplexe des Liganden Salpn zeigen aufgrund der flexibleren Brückeneinheit eine größere 
Dynamik als die des Liganden Salen. Neben der erwarteten Komplexspezies mit S4-Symmetrie 
taucht ein weiterer Signalsatz auf, der einen Verlust der Entartung der Protonen an der 
Diaminbrücke aufweist. Ob diese beiden Komplexspezies auf der Zeitskala der NMR-Messung 
ineinander übergehen und zwei Zustände desselben Moleküls beschreiben, kann durch die 
Nuclear Overhauser Effect Spectroscopy (NOESY) geklärt werden. Dazu wurden 1H-NOESY-
Spektren des Cerkomplexes [Ce(Salpn)2] (9) aufgenommen (Kapitel 5.2, Appendix). 
Austauschsignale zwischen Protonen der Spezies mit S4-Symmetrie und entsprechenden 
Protonen der zweiten Spezies belegen eine dynamische Beziehung durch einen Übergang 
innerhalb der Zeitskala. 
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Abbildung 26. 1H-NMR Spektren der diamagnetischen Bis(Salpn)komplexe der tetravalenten Metalle Ce (9) und 
Th (11). Komplexe des Cers und des Thoriums in THF-d8. Farbige Rahmen zeigen die Position der Protonen am 
Liganden. Aromatische Protonen rot, Iminproton grün und Protonen der Diaminbrücke blau umrahmt. Signale 
der Spezies mit durchbrochener S4-Symmetrie mit (+) markiert. 
Wird die Dynamik, aus der die Komplexgeometrie mit S4-Symmetrie folgt, unterbrochen, 
treten Signale einer weiteren Komplexspezies in Lösung auf. Beispielsweise kann durch die 
zusätzliche Koordination eines Lösungsmittelmoleküls die Ausprägung der geringeren 
Symmetrie lange genug beibehalten werden, um in der Messung beobachtet zu werden. Eine 
in der Hinsicht erweiterte Darstellung der Dynamik in Lösung ist in Schema 9 dargestellt und 
zeigt die zusätzlich vom Lösungsmittel koordinierte Komplexspezies [M(Salpn)2(THF)]. Der 
signifikant größere Radius Th vs. Ce sollte einen höheren Anteil der neunfach koordinierten 
Spezies ermöglichen und wird auch in den Spektren beobachtet. 
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Schema 9. Das um die zusätzliche Spezies im Bis(Salpn)komplexsystem erweiterte Schema 8. In Lösung tritt 
neben dem Komplex [M(Salpn)2] mit S4-Symmetrie ein neunfach koordinierter Komplex [M(Salpn)2(THF)] in THF 
auf. 
Dieses Phänomen wurde auch in einer Publikation von Salmon et al. beschrieben, die eine 
Untersuchung von homoleptischen U(IV) Komplexen mit Liganden des Salentyps beinhaltet.90 
Die Autoren ordneten die beiden Signalsätze allerdings einer facialen und einer meridionalen 
Konformation zu. Mehrere Gründe sprechen gegen diese Interpretation: Die zusätzliche 
Lösungsspezies tritt nur für die flexiblere Brücke im Salpnliganden auf, obwohl wenig 
dagegensprechen würde, dass in jenem Fall auch für Salenliganden eine faciale Konformation 
auftreten sollte. Das Verhältnis der beiden Spezies ändert sich mit der Temperatur. Für die 
beiden Konformationen, meridional und facial, wurde mit dem Salophenliganden gezeigt, dass 
diese in Lösung nicht thermodynamisch ineinander überführbar sind.32 Weiterhin existiert 
keine bekannte Kristallstruktur eines facial koordinierten homoleptischen Komplexes eines 
Liganden mit salpnartiger Brückeneinheit; für Salophenliganden können jedoch beide 
Konformationen kristallisiert werden. 
Durch den Vergleich der paramagnetischen Verschiebung können Rückschlüsse auf die 
Bindungsbeteiligung der f-Elektronen gezogen werden. Die paramagnetischen Effekte in 
Bis(Salpn)komplexen weisen einige Gemeinsamkeiten mit denen der Bis(Salen)komplexe auf. 
Die Prinzipalachse der magnetischen Anisotropie koinzidiert wieder mit der vierzähligen 
Symmetrieachse des Komplexes in Lösung und auch die räumliche Ausbreitung der positiven 
und negativen paramagnetischen Verschiebung bleibt erhalten, d. h. negative Verschiebung 
entlang der Symmetrieachse und positive Verschiebung um die äquatoriale Ebene. Daher kann 
angenommen werden, dass in beiden Komplexserien eine isostrukturelle meridionale 
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Ligandanordnung für alle untersuchten Metalle auftritt. Auch in Bis(Salpn)komplexen ist die 
generelle Magnitude der paramagnetischen Verschiebung im Plutoniumkomplex wieder 
signifikant geringer als für die Metalle U und Np. 
 
Abbildung 27. 1H-NMR-Spektren der Bis(Salpn)komplexe der tetravalenten Actinide Th (11), U (12), Np (13) und 
Pu (14) in THF-d8. Farbige Rahmen zeigen die Position der Protonen am Liganden. Aromatische Protonen rot, 
Iminproton grün und Protonen der Diaminbrücke blau umrahmt. Die Bezeichnungen a-f zeigt die Position des 
Protons am Liganden (Schema 7). 
Interessanterweise ist in Bis(Salen)komplexen des Urans und des Neptuniums eine ähnliche 
Magnitude der Verschiebungen zu sehen, während in Bis(Salpn)komplexen ein deutlicher 
Unterschied besteht (Np > U). Abbildung 28 zeigt die Zunahme der paramagnetischen 
Verschiebung beim Wechsel vom Bis(Salen)- zum Bis(Salpn)komplex der Actinide und spiegelt 
möglicherweise den veränderten Bindungscharakter wider. Aus der Bindungsanalyse ging 
hervor, dass in Bis(Salen)komplexen ein konstant kovalenter Bindungscharakter entlang der 
Actinide U-Pu vorliegt, während in Bis(Salpn)komplexen stärkere Unterschiede durch einen 
abnehmenden Kovalenzcharakter der Bindung An– N auftreten. Da die 
Fermikontaktverschiebung, vermittelt durch kovalente Interaktionen, nur eine Reichweite von 
wenigen Bindungen aufweist, sollte ein Zuwachs von am Metall lokalisierten ungepaarten 
Elektronen aufgrund eines ionischeren Bindungscharakters zu einer Verstärkung der 
Pseudokontaktverschiebung mit signifikant größerer Reichweite führen. Daher korreliert hier 
die generelle Zunahme der paramagnetischen Verschiebung möglicherweise mit einer 
Vergrößerung des ionischen Bindungsanteils, da auch weiter entfernte Protonen betroffen 
sind. Obwohl im Bis(Salpn)komplex des Plutoniums die größte Änderung des 
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Bindungscharakters festgestellt wurde, fehlt ein signifikanter Zuwachs paramagnetischer 
Verschiebung. Dieser ist vermutlich durch die im Vergleich zu U und Np erheblich geringe 
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Abbildung 28. Die Zunahme der paramagnetischen Verschiebung vom Bis(Salen)- zum Bis(Salpn)komplex der 
Actinide U, Np und Pu. 
Auch in den Komplexen der paramagnetischen Actinide ist der Signalsatz des Komplexes mit 
Neunfachkoordination enthalten. Die Abhängigkeit dynamischer Prozesse von der 
Temperatur und die Winkel- und Abstandsabhängigkeit der paramagnetischen Verschiebung 
geben einen tieferen Einblick in die ablaufenden Prozesse. Die 1H-NMR-Spektren einer 
Messreihe des Komplexes [U(Salpn)2] (12) mit Variation der Temperatur ist in Abbildung 29 
dargestellt. Mit abnehmender Temperatur sinkt die Geschwindigkeit dynamischer Prozesse. 
Dauert das Umklappen der Liganden länger, entfällt zunehmend die Mittelung der Geometrie 
aus der die hochsymmetrische Entartung der Signale resultiert. Das Signal der Position „e“ 
wird deshalb mit abnehmender Temperatur breiter und verschwindet unterhalb der 
Koaleszenztemperatur von -20°C sogar völlig. Dies deutet drauf hin, dass die 
thermodynamische Barriere zum Wechsel der chiralen Form (Δ vs. Λ) im zeitlichen Mittel der 
NMR-Messung unterhalb von - 20°C nicht mehr vollständig überwunden wird.  
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Abbildung 29. 1H-NMR Spektren der Temperaturreihe des Bis(Salpn)komplexes [U(Salpn)2] (12) in THF-d8. Die 
Spektrenserie zeigt den Temperaturbereich von -70°C bis 50°C in Abständen von 10 K. Farbige Rahmen zeigen 
die Position der Protonensignale des Liganden entlang des untersuchten Temperaturbereichs. Aromatische 
Protonen rot, Iminproton grün und Protonen der Diaminbrücke blau umrahmt. Die Bezeichnungen a-f zeigt die 
Position des Protons am Liganden (Schema 7). 
Die Flexibilität der Bindungstasche des Liganden wird im Wesentlichen von der Struktur und 
Koordination im Bereich der Diaminbrücke bestimmt. Schwächer koordinierte 
Iminstickstoffdonoren böten den phenolischen Donorfunktionen des Sauerstoffs mehr 
Freihetsgrade zur Deformation der Bindungstasche. Die Möglichkeit zur Koordination eines 
zusätzlichen Lösungsmittelmoleküls muss somit auch von der Bindungsstärke M– N abhängig 
sein. Weiterhin ist der Ionenradius des Metallzentrums ein relevanter Faktor, denn kleinere 
Metallzentren führen zu größeren sterischen Beschränkungen innerhalb der primären 
Koordinationssphäre. Die Intensität der Signale der neunfach koordinierten Spezies 
[M(Salpn)2(THF)] nimmt von Th über U und Np zu Pu zu kleineren Ionenradien des Metalls hin 
deshalb wie erwartet ab, sodass in Spektren des Plutoniumkomplexes nur noch der Signalsatz 
der S4-symmetrischen Spezies eindeutig zu bestimmen ist. Da die paramagnetische 
Verschiebung dieselbe räumliche Ausbreitung bezüglich der Hoch- und Tieffeldverschiebung 
aufweist, bleibt die magnetische Prinzipalachse in Komplexen [An(Salpn)2(THF)] unverändert. 
Die Koordination des Lösungmittelmoleküls hat demnach nur geringe Auswirkungen auf den 
Bindungscharakter und die generelle Ausprägung des Paramagnetismus in den betrachteten 
Komplexen. Um den Energieunterschied zwischen den Komplexen [M(Salpn)2] und 
[M(Salpn)2(THF)] zu bestimmen, wurden quantenchemische Berechnungen durchgeführt 
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(Details siehe Kapitel 5.1, Appendix). Die optimierten Strukturen der entsprechenden 
Thoriumkomplexe sind in Abbildung 30 dargestellt. 
 
   [Th(Salpn)2]          [Th(Salpn)2(THF)] 
Abbildung 30. Mittels Dichtefunktionaltheorie optimierte Strukturen des Komplexes [Th(Salpn)2] (11). Links, 
achtfach koordiniert durch zwei Salpnliganden in meridionaler Konformation und rechts [Th(Salpn)2(THF)] 
neunfach koordiniert mit zusätzlichem THF Molekül in der primären Koordinationssphäre. (Thorium und 
Koordinationspolyeder in Türkis, Kohlenstoff in Dunkelgrau, Stickstoff in Blau, Sauerstoff in Rot, Wasserstoff nicht 
abgebildet). 
Der Wert ΔE(CN9-CN8) in Tabelle 3 gibt an, wie hoch die Energiedifferenz zwischen dem 
achtfach koordinierten Komplex und dem durch THF stabilisierten neunfach koordinierten 
Komplex ist. Während für Thorium die neunfach koordinierte Komplexzusammensetzung 
stabiler ist als die Achtfachkoordination, durchläuft die Energiedifferenz entlang der 
Actinidreihe den Nullpunkt, sodass für Plutonium die Achtfachkoordination bevorzugt werden 
müsste. Dies deckt sich mit der beobachteten Signalqualität und -intensität der neunfach 
koordinierten Spezies in den 1H-NMR-Spektren, denn diese nimmt zu schwereren Actiniden 
hin ab. 
Tabelle 3. Die Energiedifferenz zwischen dem acht- und neunfach koordinierten Komplexen der f-Elemente, der 
Ionenradius der Koordinationszahl acht und das Verhältnis der Spezies [M(Salpn)2(THF)] relativ zur Spezies 
[M(Salpn)2] aus Integralen der 1H-NMR-Spektren.89 
Komplex ΔE(CN9-CN8) [kJ/mol] Ionenradius [Å] Verhältnis [M(Salpn)2(THF)] zu 
[M(Salpn)2] aus NMR 
[Th(Salpn)2] -12,51 1,048  1,1 
[U(Salpn)2]  -5,12 0,997 ≈0,08 
[Np(Salpn)2]   7,25 0,980 ≈0,04 
[Ce(Salpn)2]   3,26 0,967  0,25 
[Pu(Salpn)2]  21,93 0,962  n. d. 
Auffallend ist, dass der Cerkomplex affiner für die neunfach koordinierte 
Komplexzusammensetzung ist (ΔE = 3,26 kJ/mol), als dies für ähnlich große Metallionen Np 
(7,25 kJ/mol) und Pu (21,93 kJ/mol) der Fall ist. Konsistent dazu scheint in den 1H-NMR-
Spektren des Cerkomplexes der Anteil der neunfach koordinierten Spezies signifikant höher 
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als für Actinide mit einem ähnlichen Ionenradius (vgl. Abbildung 73, Appendix). Eine labilere 
Ligandkoordination, die zu einer Verringerung der energetischen Hürde die Koordination 
eines zusätzlichen THF-Moleküls führt, wurde bereits durch die Bindungsanalyse der 
Festkörperstrukturen erwartet. Für den Cerkomplex wurden schwächere und weniger 
kovalente Wechselwirkungen als für den Neptunium- oder Plutoniumkomplex festgestellt. 
Dies betraf vor allem den Stickstoffdonor, der signifikanten Einfluss auf die Sterik der 
Bindungstasche im Bereich der Diaminbrücke hat und verdeutlicht den Unterschied zwischen 
4f- und 5f-Elementen durch eine Beteiligung von f-Elektronen in Komplexen der Actinide. 
Die Hauptaussagen der Charakterisierung homoleptischer Komplexe der tetravalenten 
Actinide mit Liganden des Salentyps in Lösung lassen sich in folgenden Punkten 
zusammenfassen: 
▪ Eine direkte Korrelation des kovalenten Bindungsanteils ist nicht über den 
experimentell bestimmten Betrag der paramagnetischen Verschiebung möglich. Die 
Magnitude ist Komplexen mit U und Np ist wesentlich größer als mit Pu. 
▪ Geringere kovalente Anteile der Bindungen An– N in Komplexen des Salpnliganden 
führen zur Änderung der paramagnetischen Verschiebung im Bereich des gesamten 
Moleküls. 
▪ Sowohl kleinere Metallionenradien als auch größere Bindungsstärken M– N verringern 
die Tendenz zur Lösungsmittelkoordination in Salpnkomplexen. 
▪ Zusätzliche kovalente Anteile durch Beteiligung von 5f-Elektronen führen zu einer 
stärkeren Koordination des Liganden in Lösung gegenüber dem Lanthanidkomplex des 
Cers. 
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3.2 Heteroleptische Mono(Salen)komplexe tetravalenter Actinide 
Die hier vorgestellten Komplexe des heteroleptischen Bindungsmotives des Liganden Salen 
wurden teilweise veröffentlicht in: 
 Radoske et al., Chem. Eur. J. 2020, 26, 16853-16859. 
3.2.1 Synthese und Struktur im Festkörper 
Die Charaktersierung heteroleptischer Mono(Salen)komplexe der tetravalenten Actinide soll 
die Bindungseigenschaften in einer zu den homoleptischen Komplexen stark veränderten 
Koordinationsumgebung aufklären, sodass neben dem Salenliganden die Rolle zusätzlicher 
Donoratome in der primären Koordinationsspähre deutlich wird. In den hier betrachteten 
Mono(Salen)komplexen liegt, ausgehend von den Tetrachloriden, das Grundstrukturmotiv 
[AnCl2(Salen)] (An = Th, U, Np und Pu) vor. Der geringere sterische Anspruch und die Zähnigkeit 
der ladungstragenden Donoren im Vergleich zu den homoleptischen Komplexen (tetradentat 
Salen vs. monodentat 2 Cl) führt zu einer ungesättigten Koordinationssphäre. Dadurch bilden 
sich labile Positionen aus, die von koordinierenden Lösungsmittelmolekülen (L) besetzt 
werden können, sodass sich in der Regel Komplexe der Form [AnCl2(Salen)(L)x] ausbilden. 
Zusätzlich zum Bindungsverhalten der tetravalenten Actinide in heteroleptischen Komplexen 
mit dem Liganden Salen soll deshalb im Folgenden eine mögliche Affinität für Donoren auf 
labilen Positionen untersucht werden und wie sich diese entlang der Actinidreihe entwickelt. 
Die Größe der tetravalenten Actinide erlaubt für gewöhnlich zwei Donoratome auf labilen 
Positionen, d. h. Koordinationszahl acht. Die Wechselwirkungen zwischen Donoren des 
Grundmotivs [AnCl2(Salen)] und den Donoren auf labilen Positionen werden ebenfalls 
aufgeklärt. Unter anderem werden Pyridin und zwei methylierte Pyridinderivate als Moleküle 
auf labiler Position in isostrukturellen Komplexen für diese Untersuchung eingesetzt (Schema 
10). Die Methylierungen sollten durch einen positiven induktiven Effekt zu leicht veränderten 
Elektronendichten im π-Ringsystem und somit auch am Donoratom führen. Der Vergleich soll 
zeigen, wie stark sich die Änderung auf die Bindungseigenschaften auswirkt. In einer weiter 
gefassten Gegenüberstellung mit labil koordinierten Molekülen Methanol und Acetonitril lässt 
sich der Unterschied zu kleinen nicht-aromatischen Donoren erörtern. 
 
Schema 10. Struktur des Pyridins (Py) und methylierter Derivate Picolin (Pic) und Lutidin (Lut). 
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Zusätzlich zur Bindungsanalyse der Komplexe im Festkörper werden Aspekte der Koordination 
in Lösung aufgegriffen, um die aus der Festkörperanalyse gewonnenen Erkentnisse zu 
vertiefen. Aufbauend auf den Ergebnissen der Charakterisierung der Bis(Salen)komplexe kann 
schließlich herausgearbeitet werden, wie sich die Änderung des Bindungsmotives (Bis- vs. 
Mono(Salen)) auf das Bindungsverhalten der Actinide auswirkt. 
Die Synthese der Mono(Salen)komplexe des Methanols ist in Schema 11 dargestellt. Als 
Reaktanden kommen dabei der Bis(Salen)komplex und das Tetrachlorid des entsprechenden 
Actinids zum Einsatz. Das Adduktgleichgewicht aus Bis(Salen)komplex und Tetrachlorid 
beschrieben für Uran (Kapitel 2.2, Seite 10), wird für alle hier untersuchten Actinide bestätigt. 
Alle Mono(Salen)komplexe der Actinide konnten über diesen Zwischenschritt dargestellt 
werden. 
 
Schema 11. Generelles Syntheseschema der Mono(Salen)komplexe [AnCl2(Salen)(L)2] mit Methanol, Acetonitril, 
Pyridin, Picolin und Lutidin auf labiler Position. 
Für die Komplexe mit weiteren Lösungsmitteln auf labiler Position werden die 
Mono(Salen)komplexe des Methanols ([AnCl2(Salen)(MeOH)2], An = Th (15), U (16), Np (17), 
Pu (18)) im entsprechenden Lösungsmittel aufgelöst und wieder gefällt ([AnCl2(Salen)(L)2]; 
L = MeCN, An = Th (19), U (20), Np (21), Pu (22); L = Py, An = Th (23), U (24), Np (25), Pu (26); 
L = Pic, An = Th (27), U (28), Np (29), Pu (30); = Th-Pu: 27-30; L = Lut, An = Th (31), U (32), 
Np (33), Pu (34)). 
Alle 20 Verbindungen der Mono(Salen)komplexe (15-34) der tetravalenten Actinide zeigen ein 
isostrukturelles Koordinationsmotiv mit Koordinationzahl acht und jede der fünf Serien weist 
isomorphe Komplexe entlang der Actinidreihe auf. Innerhalb der primären 
Koordinationssphäre bindet der Salenligand tetradentat (vgl. Abbildung 31). Die Fläche, 
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aufgespannt von der O,N,N,O-Bindungstasche des Salen, wird von beiden Seiten durch ein 
Chloratom überkappt. Unterhalb dessen sind zwei Lösungsmittelmoleküle auf labiler Position 
koordiniert. Die Geometrie der primären Koordinationssphäre repräsentiert einen trigonalen 
Dodekaeder. 
 
Abbildung 31. Molekülstruktur des Komplexes [UCl2(Salen)(MeOH)2] (16). (Uran und Koordinationspolyeder in 
Graugrün, Kohlenstoff in Dunkelgrau, Stickstoff in Blau, Sauerstoff in Rot, Chlor in Hellgrün, Wasserstoff (in Weiß) 
des Salen nicht abgebildet, thermische Ellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). 
Die Mono(Salen)komplexe des Methanols (15-18) kristallisieren im chiralen 
Raumgruppentypenpaar P41212 und P43212. Zwischen den aziden Protonen der 
Hydroxygruppe des Methanols und den Chloratomen bilden sich intermolekulare 
Wasserstoffbrückenbindungen aus (Cl∙∙∙∙H: 2,14(8) Å). Der Abstand bezieht sich auf ein Modell 
mit vollen Freiheitsgraden des Protons (kein riding-Modell), Abbildung 32). Die 
Mono(Salen)komplexe 19-34 können im Gegensatz dazu kein Netzwerk von 
Wasserstoffbrücken ausbilden. Die stärkere intermolekulare Ordnung der Moleküle durch das 
Netzwerk ist eine plausible Erklärung für die höhere tetragonale Symmetrie und chirale 
Raumgruppe der Mono(Salen)komplexe des Methanols. 
 
Abbildung 32. Ausschnitt aus der Kristallpackung des Komplexes [UCl2(Salen)(MeOH)2] (16). Pink gestrichelte 
Linien markieren die intermolekularen Wasserstoffbrückenbindungen zwischen Chloratomen und den aziden 
Protonen des Methanols. (Uran und Koordinationspolyeder in Beige, Kohlenstoff in Dunkelgrau, Stickstoff in 
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Blau, Sauerstoff in Rot, Chlor in Hellgrün, Wasserstoff (in Weiß) des Salen nicht abgebildet, thermische Ellipsoide 
mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). 
3.2.2 Bindungsanalyse im Festkörper 
Im Folgenden wird die Bindungsanalyse der Mono(Salen)komplexe der tetravalenten Actinide 
Th, U, Np und Pu präsentiert. Beginnend mit der Komplexserie des Picolins [AnCl2(Salen)(Pic)2] 
werden durch Analyse experimenteller Daten und theoretischer Methoden die kovalenten 
Bindungsanteile quantifiziert und die Beteiligung der 5f-Elektronen aufgeklärt. Durch die 
nachfolgende Betrachtung mehrerer Serien mit unterschiedlichen Kristallpackungseffekten 
kann evaluiert werden, wie stark Bindungslängen durch die Kristallpackung oder den 
Austausch des Donors beeinflusst werden. Dazu werden die Unterschiede zwischen den 
Komplexserien mittels theoretischer Methoden analysiert und mit experimentellen 
Bindungslängenverläufen entlang der Actinide verglichen. Dadurch wird die Änderung der 
elektronischen Eigenschaften der Bindung durch den Austausch der Donoren quantifiziert. 
Aufbauend auf den Bindungsanalysen der homo- und heteroleptischen Salenkomplexe 
werden in einer Gegenüberstellung die Bindungsmotive verglichen, sodass die 
f- Elektronenbeteiligung, die Bindungsstärke und veränderte kovalente Bindungsanteile mit 
dem Aufbau des Bindungsmotivs korreliert werden können. 
Bindungseigenschaften der tetravalenten Actinide in Mono(Salen)komplexen des Picolins 
Die experimentell bestimmten Bindungslängen der primären Koordinationssphäre in 
Komplexen [AnCl2(Salen)(Pic)2] sind vergleichbar mit anderen heteroleptischen Komplexen 
des Thoriums und Urans mit salenartigen Liganden aus der Literatur.7, 95 Die Bindungslängen 
An– O und An–Cl der Komplexe [AnCl2(Salen)(Pic)2] (An = Th, U, Np und Pu) sind in Abbildung 
33 gegen den entsprechenden Ionenradius des Metallzentrums aufgetragen. Die 
Bindungslänge An–Cl nimmt von Th–Cl = 2,762(2) Å über U und Np nach Pu–Cl = 2,676(2) Å 
stetig ab. Die lineare Regression bestätigt eine hervorragende Korrelation mit einer Steigung 
nahe eins, wie sie für ionisch bindende Donoren erwartet würde. Allerdings sind die 
Bindungen An– Cl mit An = U und Np für eine perfekte lineare Korrelation marginal zu lang. Die 
Bindungen An–O zeigen beim Übergang von Th–O = 2,243(4) Å zu U–O = 2,176(4) Å eine 
starke Verkürzung, gefolgt von einer nur leichten weiteren Abnahme der Bindungslänge über 
Np bis Pu–O = 2,167(5) Å. Die Korrelation mit dem Ionenradius über die Actinidserie wird 
durch zu kurze Bindungen U– O und Np–O durchbrochen. Die Verkürzung der Bindung um ca. 
7 pm von Thorium zu Uran spricht für das Auftreten signifikanter kovalenter Bindungsanteile 
in An–O, denn sie ist erheblich größer als die Differenz der entsprechenden Ionenradien 
(5 pm). Denkbar wäre weiterhin, dass sich die Bindungen An–O und An–Cl gegenseitig 
beeinflussen und in Komplexen mit signifikantem kovalenten Bindungsanteil in An–O eine 
Schwächung der Bindung An–Cl auftritt. Die Möglichkeit des Sauerstoffdonors den Donor Cl 
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in der Koordinationssphäre des Metalls zu beeinflussen, lässt vermuten, dass die 
Bindungsstärke An– O größer ist als An–Cl. 



























Equation y = a + b*x
Plot Cl
Weight Instrumental
Intercept 1,74548 ± 0,07436
Slope 0,97193 ± 0,07457




Equation y = a + b*x
Plot O
Weight Instrumental
Intercept 1,23972 ± 0,19699
Slope 0,95237 ± 0,19685




R2 = 0,98; m = 0,97
R2 = 0,88; m = 0,95
 
Abbildung 33. Auftragung der durchschnittlichen Bindungslängen An–O und An–Cl der Mono(Salen)komplexe 
[AnCl2(Salen)(Pic)2] der Actinide Th, U, Np und Pu aus der Einkristallstrukturbestimmung gegen den Ionenradius 
An4+ mit Koordinationszahl acht.89  
Die Bindungslängen der ungeladenen Donoren, Iminstickstoff des Salenliganden (NSalen) und 
Stickstoff des Picolins (NPicolin) sind in Abbildung 34 gegen den Ionenradius aufgetragen. Beide 
Verläufe über die Actinidserie weisen eine stetige Abnahme der Bindungslänge auf. Während 
die Bindungslängen An– NSalen von Th– NSalen = 2,611(5) Å nach Pu– NSalen = 2,537(6) Å um ca. 
7,5 pm kleiner werden, beträgt die Verkürzung der Bindungslängen zu Donoren auf labiler 
Position nur ca. 6,5 pm (Th– NPicolin = 2,687(4) Å nach Pu– NPicolin = 2,622(6) Å). Die gute lineare 
Korrelation beider Bindungen spricht für einen vorwiegend ionischen Bindungscharakter. 
Dabei legt die größere Steigung in An– NSalen eine stärkere Bindung als in An– NPicolin nahe. 
Möglicherweise ergeben sich durch die Anbindung der Iminfunktion an das π-Ringsystem des 
Liganden die elektronischen Voraussetzungen für zusätzliche Wechselwirkungen gegenüber 
labilen Positionen. Nichtsdestotrotz sind Bindungen zu den hier betrachteten 
Stickstoffdonoren schwächer als der Donoren O und Cl. Demnach folgt die Bindungsstärke in 
Mono(Salen)komplexen der tetravalenten Actinide mit Picolin der Reihenfolge: 
O > Cl > NSalen > NPicolin. 
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Equation y = a + b*x
Plot L
Weight Instrumental
Intercept 1,88018 ± 0,07946
Slope 0,77107 ± 0,07924




Equation y = a + b*x
Plot N
Weight Instrumental
Intercept 1,72842 ± 0,03838
Slope 0,8433 ± 0,03847




R2 = 0,96; m = 0,77
R2 = 0,99; m = 0,84
 
Abbildung 34. Auftragung der durchschnittlichen Bindungslängen An–NSalen und An–NPicolin der 
Mono(Salen)komplexe [AnCl2(Salen)(Pic)2] der Actinide Th, U, Np und Pu aus der Einkristallstrukturbestimmung 
gegen den Ionenradius An4+ mit Koordinationszahl acht.89  
Die Überprüfung der Indizien über den Bindungscharakter der Donoren aus experimentellen 
Bindungslängen und Quantifizierung kovalenter Anteile entlang der Actinidserie wird mit der 
QTAIM-Analyse vollzogen. Die experimentellen Bindungslängen stimmen gut mit denen der 
quantenchemisch optimierten Strukturen überein. In Tabelle 4 sind die Elektronendichte ρ am 
BCP, der Delokalisierungsindex und die elektronische Energiedichte H am BCP der Bindungen 
An–Cl und An–O der Mono(Salen)komplexe des Picolins mit tetravalenten Actiniden Th-Pu 
aufgeführt. Aus den Bindungslängen der Einkristallstrukturbestimmung ging hervor, dass die 
Bindung An– Cl ein ionisches Verhalten aufweist, während die Bindung An–O entlang der 
Actinidserie in Komplexen mit U und Np vermutlich signifikante kovalente Anteile enthält. 
Weiterhin scheinen sich die Donoren O und Cl gegenseitg zu beeinflussen. 
Tabelle 4. Elektronendichten am bindungskritischen Punkt ρ, Delokalisierungsindizes δ und totale elektronische 
Energiedichte H der An–O und An–Cl Bindung der Mono(Salen)komplexe des Picolins mit tetravalenten Actiniden 
Th-Pu (Pic = 4-Methylpyridin). 
Komplex ρ(An,O) δ(An,O) H(An,O) ρ(An,Cl) δ(An,Cl) H(An,Cl) 
[ThCl2(Salen)(Pic)2] 0,090 0,52 -0,0197 0,057 0,51 -0,0107 
[PaCl2(Salen)(Pic)2] 0,097 0,58 -0,0229 0,061 0,57 -0,0119 
[UCl2(Salen)(Pic)2] 0,102 0,61 -0,0251 0,062 0,57 -0,0119 
[NpCl2(Salen)(Pic)2] 0,103 0,62 -0,0250 0,061 0,55 -0,0113 
[PuCl2(Salen)(Pic)2] 0,103 0,63 -0,0239 0,062 0,58 -0,0114 
Die Elektronendichten ρ(An,Cl) liegen im Bereich einer ionischen Bindung (< 0,1). Entlang der 
Actinidserie findet ein leichter Anstieg von ρ(Th,Cl) = 0,057 nach ρ(U,Cl) = 0,062 statt, gefolgt 
von einem konstant bleibenden Wert bis Pu. Die mit dem Anstieg von ρ(An,Cl) und δ(An,Cl) 
einhergehende zusätzliche energetische Stabilisierung (H(Th,Cl) = -0,0107 zu 
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H(U,Cl) = - 0,0119) ist allerdings gering. Das Verhalten der Bindung An– Cl weist demnach, 
übereinstimmend mit experimentellen Bindungslängen, einen stark ionischen Charakter auf 
und zeigt entlang der Actinide vernachlässigbare Unterschiede im Bindungsstärkenverlauf 
durch variierende kovalente Interaktionen. Dennoch legen der Delokalisierungsindex und die 
Energiedichte einen möglichen kovalenten Beitrag an der Bindung nahe, der jedoch in etwa 
konstant bleibt. 
Die QTAIM-Analyse bestätigt, dass die Bindung An–Cl in Komplexen des Urans und 
Neptuniums mit einer im Vergleich signifikant stabileren Bindung An– O um das Metallzentrum 
konkurriert. Die durchschnittliche Elektronendichte der Bindung des O-Donors ρ(An,O) ≈ 0,1 
ist erheblich größer als die des Chlors ρ(An,Cl) ≈ 0,06. Weiterhin ist von Thorium über 
Protactinium zu Uran ein wesentlich stärkerer Anstieg von ρ(An,O) und δ(An,O) erkennbar als 
in entsprechenden Parametern der Bindung An– Cl. Gleichzeitig geht aus den größer 
werdenden Beträgen der totalen elektronischen Energiedichte H(An,O) hervor, dass die 
energetische Stabilisierung durch kovalente Interaktionen signifikant zunimmt, wodurch der 
Bruch des linearen Verlaufs der An–O Bindungslänge aus den Einkristallstrukturen erklärt 
werden kann (H(Th,O) = -0,0197 zu H(U,O) = -0,0251). 
Ausgehend von der Betrachtung der experimentellen Bindungslängen wird für die Bindungen 
An–NSalen und An–NPicolin ein gleichbleibender, vorwiegend ionischer Bindungscharakter 
erwartet. Weiterhin konnte festgestellt werden, dass die Bindung zum Stickstoffdonor NSalen 
stärker ist als zu NPicolin. Dies kann ebenfalls durch die QTAIM Analyse bestätigt werden. 
Elektronendichten (BCP) beider Donoren liegen im ionischen Bereich und zeigen entlang der 
Serie keine dramatischen Veränderungen. Auch die nur geringen Änderungen der 
Delokalisierungsindizes und der elektronischen Energiedichte entlang der Actinide legen kein 
Auftreten bedeutender kovalenter Bindungsanteile bezüglich der beiden Stickstoffdonoren 
nahe. Die Reihenfolge der generellen Bindungsstärke O > Cl > NSalen > NPicolin werden durch die 
durchschnittlichen Beträge der Elektronendichten ρ aus der QTAIM Analyse gestützt. 
Tabelle 5. Elektronendichten am bindungskritischen Punkt ρ, Delokalisierungsindizes δ und totale elektronische 
Energiedichte H der Bindungen An–N (NSalen) und An–NL (NPicolin)der Mono(Salen)komplexe des Picolins mit 
tetravalenten Actiniden Th-Pu (Pic = 4-Methylpyridin). 
Komplex ρ(An,N) δ(An,N) H(An,N) ρ(An,NL) δ(An,NL) H(An,NL) 
[ThCl2(Salen)(Pic)2] 0,050 0,28 -0,0061 0,044 0,24 -0,0042 
[PaCl2(Salen)(Pic)2] 0,052 0,31 -0,0063 0,047 0,25 -0,0049 
[UCl2(Salen)(Pic)2] 0,053 0,31 -0,0062 0,045 0,27 -0,0040 
[NpCl2(Salen)(Pic)2] 0,053 0,31 -0,0058 0,048 0,28 -0,0044 
[PuCl2(Salen)(Pic)2] 0,052 0,31 -0,0054 0,046 0,26 -0,0038 
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Bindungseigenschaften in Mono(Salen)komplexen mit Pyridinderivaten auf labiler Position 
Damit untersucht werden kann, ob eine Änderung der Bindungseigenschaften des Donors auf 
labiler Position durch Substitution des aromatischen Rings des Pyridins herbeigeführt wird, 
werden im Folgenden die Komplexserien mit Pyridin und Lutidin auf labiler Position mit der 
Serie des Picolins verglichen. Die Unterschiede in den Bindungslängen An–O und An–Cl 
zwischen den drei Komplexserien betragen weniger als 1 pm (Abbildung 35). Der Einfluss des 
Donorwechsels hat einen vernachlässigbaren Einfluss auf die Bindungslänge der 
ladungstragenden Donoren O und Cl. Somit scheint auch der Bindungscharakter in An–O und 
An–Cl bei Austausch des Pyridinderivats auf labiler Position unverändert. 



































Abbildung 35. Auftragung der durchschnittlichen Bindungslängen An–O und An–Cl der Mono(Salen)komplexe 
[AnCl2(Salen)(L)2] (L = Pic, Py, Lut) der Actinide Th, U, Np und Pu aus der Einkristallstrukturbestimmung gegen 
den Ionenradius An4+ mit Koordinationszahl acht.89  
Auch in den Bindungslängen der Stickstoffdonoren zeigen sich keine bedeutenden 
Unterschiede zwischen den Komplexen (Pic, Py, Lut) eines Actinids. In jeder Serie nehmen 
Bindungen An–NSalen und An–NL stetig zu kleineren Ionenradien hin ab. Der Verlauf in den 
Mono(Salen)komplexen des Pyridins und Lutidins ist vergleichbar mit dem in der Picolinserie 
festgestellten vorwiegend ionischen Bindungscharakter. Minimale Differenzen (hier ca. 1 pm) 
könnten durch Packungsunterschiede verursacht werden. Ob signifikante Änderungen der 
kovalenten Anteile von Packungseffekten überlagert werden, kann durch die Betrachtung der 
QTAIM-Analyse geklärt werden. 
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Abbildung 36. Auftragung der durchschnittlichen Bindungslängen An–NSalen und An–NL der 
Mono(Salen)komplexe [AnCl2(Salen)(L)2] (L = Pic, Py, Lut) der Actinide Th, U, Np und Pu aus der 
Einkristallstrukturbestimmung gegen den Ionenradius An4+ mit Koordinationszahl acht.89  
Die QTAIM-Parameter: Elektronendichte ρ(An,NL), Delokalisierungsindex δ(An,NL) und die 
elektronische Energiedichte H(An,NL) sind für die Mono(Salen)komplexe des Urans mit Pic, Py 
und Lut auf labiler Position in Tabelle 6 aufgeführt. Wie bereits in der Betrachtung 
experimenteller Bindungslängen vermutet wurde, hat die Methylsubstitution keine 
Auswirkungen auf den Bindungscharakter der Donoren der übrigen primären 
Koordinationssphäre, denn die entsprechenden Werte der anderen Donoren (O, Cl, NSalen) 
bleiben beim Wechsel des Donors auf labiler Position im Wesentlichen unverändert (Kapitel 
5.4, Appendix). 
Tabelle 6. Elektronendichten am bindungskritischen Punkt ρ, Delokalisierungsindizes δ und totale elektronische 
Energiedichte H der Bindungen An–NL der Mono(Salen)komplexe des Pyridins, Picolins und Lutidins mit Uran. (Py 
= Pyridin; Pic = 4-Methylpyridin; Lut = 3,5-Dimethylpyridin). 
QTAIM Parameter [UCl2(Salen)(Py)2] [UCl2(Salen)(Pic)2] [UCl2(Salen)(Lut)2] 
ρ(An,NL) 0,044 0,045 0,043 
δ(An,NL) 0,27 0,27 0,26 
H(An,NL) -0,0037 -0,0040 -0,0035 
Obwohl für Methylsubstituenten ein elektronenschiebender Effekt erwartet wird, sind die 
Elektronendichte ρ(An,NL) und energetische Stabilisierung H(An,NL) durch kovalente 
Interaktionen für das zweifach substituierte Lutidin geringer als für das einfach substitutierte 
Picolin und auch das unsubstituierte Pyridin. Die Stärke der kovalenten Interaktionen hat 
demnach die Reihenfolge Pic > Py > Lut. Die Bindungslängen An–NL sind jedoch für alle 
Pyridinderivate vergleichbar. Die Methylsubstituenten haben hier also keinen bedeutenden 
Einfluss auf den Bindungscharakter zwischen Actinid und labilem Donor. Geringe 
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Unterschiede in den Bindungslängen zwischen den Komplexserien der Pyridinderivate Py, Pic 
und Lut können demnach eher Kristallpackungseffekten zugeschrieben werden. 
Bindungseigenschaften in Mono(Salen)komplexen mit kleinen nicht-aromatischen Donoren 
auf labiler Position 
Generell zeichnet sich der Vergleich der fünf Komplexserien in der Kristallstruktur dadurch 
aus, dass Hypothesen über die Koordination des Actinids schneller falsifiziert werden können. 
Um größere Änderungen in den elektronischen Eigenschaften des labilen Donors 
herbeizuführen, werden im Folgenden zusätzlich Serien der Mono(Salen)komplexe mit 
sterisch weniger anspruchsvollen und nicht-aromatischen Molekülen Methanol und 
Acetonitril auf labiler Position betrachtet. 
Die Bindungen An–Cl der Mono(Salen)komplexe (15-34) sind in Abbildung 37 gegen den 
entsprechenden Ionenradius des Metallzentrums aufgetragen. Es tritt zwischen den fünf 
Serien keine Verlaufsänderung über die Actinidreihe auf. Interessanterweise sind die 
Bindungslängen An–Cl in Komplexserien der Pyridinderivate (Pic, Py, Lut) und des Acetonitrils 
fast identisch, wohingegen diese in Komplexen des Methanols um ca. 3 pm gestreckt sind. 
Innerhalb der Kristallpackung bildet sich ein Netzwerk aus Wasserstoffbrückenbindungen 
zwischen den Protonen des Methanols und den Chloratomen aus (Kapitel 3.2.1). Die 
zusätzlichen intermolekularen Wechselwirkungen der Chloratome mit den Hydroxylprotonen 
schwächt die Bindung zum Actinid. Dennoch ist der Verlauf über die Actinide in allen fünf 
Komplexserien unverändert. Der Bindungscharakter An–Cl ist ionisch und auch die in der 
Komplexserie des Picolins festgestellten, leicht vom perfekt linearen Verlauf abweichenden 
Bindungen U–Cl und Np–Cl, treten serienübergreifend in Mono(Salen)komplexen der 
tetravalenten Actinide auf. Die vermutete Konkurrenz zwischen ladungstragenden Donoren O 
und Cl um die Koordination zum Metallzentrum wird dadurch gestützt, dass Packungseffekte 
als Auslöser ausgeschlossen werden können. 
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Abbildung 37. Auftragung der durchschnittlichen Bindungslängen An–Cl der Mono(Salen)komplexe 
[AnCl2(Salen)(L)2] (L = Pic, Py, Lut, MeOH, MeCN) der Actinide Th, U, Np und Pu aus der 
Einkristallstrukturbestimmung gegen den Ionenradius An4+ mit Koordinationszahl acht.89  
Sollte eine Änderung der Bindungstärke An–Cl tatsächlich zu einer reziproken Änderung in der 
Bindungsstärke An–O führen, also eine Konkurrenz um das Metallzentrum vorliegen, müsste 
die Schwächung der An–Cl Bindung durch das Wasserstoffbrückennetzwerk zu einer 
actinidübergreifenden stärkeren und demnach kürzeren Bindung An–O in den 
Mono(Salen)komplexen des Methanols führen. Eine Betrachtung der experimentellen 
Bindungslängen An–O bestätigt die Vermutung. Die Bindung An–O des Salenliganden ist in 
den Komplexen des Methanols ca. 2 pm kürzer als in den Komplexen der anderen 
Lösungsmittel (Abbildung 38). Eine systematische Schwächung der Bindung An–Cl führt hier 
zu einer systematisch stärkeren Bindung An– O. Da der Bindungslängenverlauf unverändert 
bleibt, findet jedoch vermutlich keine Änderung des Verhältnisses von ionischen und 
kovalenten Bindungsanteilen statt. Die Unterschiede in der Bindungslänge An– O zwischen 
Komplexserien der labilen Donoren der Pyridinderivate und Acetonitril sind kleiner als 1 pm. 
Ein nur geringer Einfluss des labilen Donors auf den Bindungscharakter An– O könnte 
vorliegen, wobei auch Packungseffekte nicht ausgeschlossen sind. 
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Abbildung 38. Auftragung der durchschnittlichen Bindungslängen An–O der Mono(Salen)komplexe 
[AnCl2(Salen)(L)2] (L = Pic, Py, Lut, MeOH, MeCN) der Actinide Th, U, Np und Pu aus der 
Einkristallstrukturbestimmung gegen den Ionenradius An4+ mit Koordinationszahl acht.89  
Der Einfluss des Wasserstoffbrückennetzwerks in Mono(Salen)komplexen des Methanols ist 
nicht in den Bindungslängen des Iminstickstoffes erkennbar. Die Längen der Bindung An– NSalen 
der methanolischen Komplexe liegen im Bereich der anderen Komplexserien (Abbildung 39). 
Die Unterschiede der Bindungslängen liegen im Bereich von 1 pm. Die Wechselwirkung 
zwischen Bindungen An– O/An– Cl und An–NSalen ist deshalb marginal. Der Bindungscharakter 
An–NSalen ist demnach weiterhin in allen Serien vorwiegend ionisch und auch die 
Bindungsstärke bleibt unverändert. 
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Abbildung 39. Auftragung der durchschnittlichen Bindungslängen An–NSalen der Mono(Salen)komplexe 
[AnCl2(Salen)(L)2] (L = Pic, MeOH, MeCN) der Actinide Th, U, Np und Pu aus der Einkristallstrukturbestimmung 
gegen den Ionenradius An4+ mit Koordinationszahl acht.89  
Die Bindungslängenverläufe der Donoren auf labiler Position (DoL) zeigen größere 
Unterschiede als die Donoren O, Cl und NSalen (Abbildung 40). Alle Bindungslängen der 
Donoratome DoL weisen eine gute lineare Korrelation mit dem Ionenradius (R2 > 0,9) auf. Der 
Bindungscharakter ist vorwiegend ionisch. Die Serie des Acetonitrils zeigt eine geringe 
Steigung und eine schlechtere Korrelation mit dem Ionenradius. Die Bindungen An– DoMeCN 
sind vermutlich schwächer und Änderung des Bindungscharakters zwischen einzelnen 
Actiniden größer. Ob dieser Effekt durch eine veränderte Beteiligung der f-Orbitale ausgelöst 
wird, soll mittels der NBO-Analyse überprüft werden. 
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R2 = 0,97; m = 0,77
R2 = 0,92; m = 0,71
R2 = 0,96; m = 0,76
 
Abbildung 40. Auftragung der durchschnittlichen Bindungslängen An–DoL der Mono(Salen)komplexe 
[AnCl2(Salen)(L)2] (L = Pic, MeOH, MeCN) der Actinide Th, U, Np und Pu aus der Einkristallstrukturbestimmung 
gegen den Ionenradius An4+ mit Koordinationszahl acht.89  
Da intermolekulare Wechselwirkungen, wie beispielsweise das Netzwerk der 
Wasserstoffbrücken, nicht durch Optimierungen einzelner Komplexmoleküle wiedergegeben 
werden können, werden im Folgenden die Serien von Mono(Salen)komplexen des Acetonitrils 
und des Picolins betrachtet. Die Ladung des Actinids aus der NBO-Analyse ist in Abbildung 41 
dargestellt. Beide Komplexserien weisen entlang der Actinidreihe vergleichbare Trends auf. 
Thorium zeigt die höchste Ladung und somit auch den größten ionischen Bindungscharakter 
der Metalle. Das Minimum des Ladungsverlaufes liegt im Urankomplex. Hier tritt im Einklang 
mit experimentellen Ergebnissen und QTAIM der höchste Anteil kovalenter 
Wechselwirkungen auf. In den Komplexen des Acetonitrils ist die Veränderung der Ladung 
q(An) und somit auch der Unterschied zwischen einzelnen Actiniden größer als in den 
Komplexen des Picolins. Dies erklärt die schlechtere lineare Korrelation der Bindungen An–
DoMeCN. Die eher konstanten und kleineren Ladungen der Picolinkomplexe legen konstante 
aber stärkere Interaktionen nahe, die zu einer besseren linearen Korrelation und einer 
größeren Steigung der Regression der Bindungen An–DoPicolin führen. Die Unterschiede 
zwischen den labilen Donoren (Pic vs. MeCN) werden demnach durch elektronische Effekte 
und nicht durch Packungseffekte ausgelöst.  















Abbildung 41. Ladung q(An) des Actinids in Mono(Salen)komplexen des Picolins und Acetronitrils. 
Durch Betrachtung der Orbitalpopulationen können diese Effekte lokalisiert werden. In 
Abbildung 42 sind die Besetzungen der d- und f-Orbitale bzw. der f-Elektronenüberschuss in 
Mono(Salen)komplexen des Picolins und Acetonitrils dargestellt. Der sich wenig ändernde 
Bindungscharakter An–DoPicolin in Picolinkomplexen äußert sich auch in kleineren Änderungen 
der d- und f-Orbitalpopulationen. Während der f-Elektronenüberschuss in Komplexen des 
Acetonitrils von Th nach U um 0,19 Elektronen ansteigt, ist der Überschuss in Komplexen des 
Picolins mit Th und U identisch. Die Verläufe der d-Populationen hingegen sind vergleichbar, 
lediglich ein leichter Versatz besteht zwischen den Komplexserien (ca. 0,03 Elektronen mehr 
in Picolinkomplexen). Daraus lässt sich schließen, dass der Einfluss der f- und nicht der 
d- Elektronen in Komplexen des Picolins und Acetonitrils zu einem veränderten 








































Abbildung 42. 6d-Orbitalpopulation (dPop) und 5f-Elektronenüberschuss (fÜ) des Actinids (Th-Pu) aus NBO-
Rechnungen der Mono(Salen)komplexe des Picolins und Acetonitrils. 
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Vergleich der Bis(Salen)- und Mono(Salen)komplexe tetravalenter Actinide 
Im Vergleich der Mono- und Bis(Salen)komplexe werden die Auswirkungen auf den 
Bindungscharakter zu Donoratomen des Salenliganden durch die Änderung des 
Bindungsmotives deutlich. Während in Bis(Salen)komplexen ein vorwiegend ionisches 
Bindungsverhalten mit max. 14% kovalentem Anteil festgestellt wurde, weisen die 
Mono(Salen)komplexen des Urans und Neptuniums nochmals deutlich erhöhte kovalente 
Anteile auf. Daher werden im Folgenden die Bindungsanalysen der Mono(Salen)komplexe des 
Picolins und der Bis(Salen)komplexe im direkten Vergleich vorgestellt. Die durchschnittlichen 
Bindungen An– O sind in Mono(Salen)komplexen 3-6 pm kürzer als in Bis(Salen)komplexen 
(Abbildung 43). Das Bindungsmotiv der Mono(Salen)komplexe führt daher zu einer wesentlich 
stärkeren Bindung mit dem Sauerstoffdonor des Salenliganden. 


































Abbildung 43. Auftragung der durchschnittlichen Bindungslängen An–O der Mono(Salen)komplexe des Picolins 
sowie der Bis(Salen)komplexe der Actinide Th, U, Np und Pu aus der Einkristallstrukturbestimmung gegen den 
Ionenradius An4+ mit Koordinationszahl acht.89  
Die aufretenden Unterschiede in der Bindung zum Iminstickstoffdonor sind erheblich 
geringer. Die Bindungen U–NSalen und Np–NSalen sind in beiden Bindungsmotiven vergleichbar 
lang, während Th–NSalen und Pu–NSalen in Bis(Salen)komplexen 1-2 pm länger sind als in 
Mono(Salen)komplexen (Abbildung 44). Daher liegt die Vermutung nahe, dass in 
Bis(Salen)komplexen eine stärkere Änderung des Bindungscharakters An–NSalen entlang der 
Actinidserie auftritt. 
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Abbildung 44. Auftragung der durchschnittlichen Bindungslängen An–NSalen der Mono(Salen)komplexe des 
Picolins sowie der Bis(Salen)komplexe der Actinide Th, U, Np und Pu aus der Einkristallstrukturbestimmung gegen 
den Ionenradius An4+ mit Koordinationszahl acht.89  
Ein ähnliches stark divergierendes Koordinationsverhalten der tetravalenten Actinide 
zwischen hetero- und homoleptischen Komplexen wurde mit einem zweizähnigen 
Ketoiminliganden (ebenfalls N,O-Donorfunktion) beobachtet.96, 97 In homoleptischen 
Komplexen nehmen Bindungslängen entlang der Actinide stetig ab, während in 
heteroleptischen Komplexen identische Bindungslängen U– O und Pu– O auftreten.96, 97 Die 
Literaturdaten und die hier betrachteten Komplexserien verdeutlichen den signifikanten 
Einfluss der Zusammensetzung der primären Koordinationssphäre auf die 
Bindungseigenschaften der Actinide. Eine Extrapolation basierend auf Daten einfacher, 
möglichst homogener Systeme ist zur Erforschung des Koordinationsverhaltens der 
tetravalenten Actinide unzureichend. 
Durch die Gegenüberstellung der QTAIM-Analysen kann abgeschätzt werden, wie stark die 
Änderungen des Bindungsverhaltens der Actinide in den hier betrachteten Bindungsmotiven 
der Bis- und Mono(Salen)komplexe durch unterschiedlich große kovalente Wechselwirkungen 
sind. Die Elektronendichten und Delokalisierungsindizes der Bindung An–O in Mono- und 
Bis(Salen)komplexen der Actinide Th-Pu sind in Abbildung 45 dargestellt. Die 3-4 pm kürzeren 
Bindungen An–O in Mono(Salen)komplexen spiegeln sich in um ca. 0,015 größeren 
Elektronendichten wider. Gleichzeitig kann aufgrund der größeren Delokalisierungsindizes 
angenommen werden, dass stärkere An–O Bindungen in Mono(Salen)komplexen auch aus 
einem Zuwachs kovalenter Bindungsanteile gegenüber Bis(Salen)komplexen resultieren. 
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Abbildung 45. Die Elektronendichte am bindungskritischen Punkt ρ(An,O) und der Delokalisierungsindex δ(An,O) 
der Bindung An–O in Mono(Salen)komplexen des Picolins und in Bis(Salen)komplexen der Actinide Th-Pu. 
Die Unterschiede der Elektronendichte und der Delokalisierungsindizes der Bindungen 
An– NSalen sind im Vergleich zum Sauerstoffdonor gering und daher im Einklang mit den kleinen 
Differenzen der experimentellen Bindungslängen (Abbildung 46). Auch die Verläufe der 
Bindungslängen über die Actinidserie werden in der Gegenüberstellung der QTAIM-Analysen 
widergespiegelt. In Mono(Salen)komplexen sind die Elektronendichten konstant hoch und 
daher der Bindungslängentrend linear, während diese in Bis(Salen)komplexe zu Beginn (Th) 
und Ende (Pu) der frühen Actinide abnehmen, sodass der Bindungslängenverlauf eine 
schlechtere Korrelation mit dem Ionenradius aufweist. 
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Abbildung 46. Die Elektronendichte am bindungskritischen Punkt ρ(An,N) und der Delokalisierungsindex δ(An,N) 
der Bindung An–NSalen in Mono(Salen)komplexen des Picolins und in  Bis(Salen)komplexen der Actinide Th-Pu. 
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Die veränderten kovalenten Bindungsanteile können in der NBO-Analyse den Besetzungen der 
Orbitale des Actinides zugeordnet werden. Abbildung 47 zeigt die Orbitalbesetzungen des 
Actinidzentrums in Mono- und Bis(Salen)komplexen. Um abschätzen zu können, wie viel der 
Änderung in den Orbitalpopulationen durch den Austausch des labilen Donors verursacht wird 
und welche Änderung auf den kovalenteren Bindungscharakter An– O und auf variierende 
Anteile in An– NSalen entfällt, sind zur Serie der Picolinkomplexe zusätzlich noch die 
Mono(Salen)komplexe des Methanols und Acetonitrils aufgetragen. Der Wechsel des 
Bindungsmotivs vom Mono- zum Bis(Salen)komplex führt zu einer schwächeren Beteiligung 
der f-Orbitale zu Beginn der frühen Actinide (Th-U). Für Neptunium und Plutonium ist die 
Besetzung in beiden Bindungsmotiven wieder vergleichbar. Da die Beteiligung der f-
Elektronen nicht spezifisch aus der Rechnung einer Bindung zuzuweisen ist, kann die stärkere 
und kovalentere Bindung An– O in Mono(Salen)komplexen hier vorerst nur mit einer 
dominanten Änderung der d- Orbitalpopulation korreliert werden. Sie ist in 
Mono(Salen)komplexen ca. 0,2-0,3 e- größer als in Bis(Salen)komplexen, wobei hier 0-0,1 e- 
auf den Austausch des labilen Donors entfallen. In beiden Bindungsmotiven steigt die 
Besetzung der d-Orbitale von Th bis U an und erreicht hier ihr Maximum. Für 
Bis(Salen)komplexe weist die Besetzung bis Plutonium eine stärkere Abnahme auf (-0,06 e-) 
als in Mono(Salen)komplexen (ca. -0,03 e-). Die höhere Besetzung und ein weniger stark 
fallendes Niveau der d-Orbitale ab Uran können die Änderung des Bindungscharakters bei 
Wechsel des Bindungsmotives erklären. Ob die kovalenten Anteile der Bindung An– O auch 
durch eine stärkere Beteiligung der f-Elektronen verursacht werden, kann erst eine Analyse 
der paramagnetischen Verschiebung mittels NMR-Spektroskopie in Lösung aufgeklärt 
werden. 
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Abbildung 47. 6d-Orbitalpopulation (dPop) und 5f-Elektronenüberschuss (fÜ) der Actinide (Th-Pu) aus NBO-
Rechnungen der Mono(Salen)komplexe des Picolins, Acetonitrils und Methanols sowie der Bis(Salen)komplexe. 
 
Die Hauptaussagen aus der Bindungsanalyse heteroleptischer Actinidkomplexe mit dem 
Salenliganden im Festkörper lassen sich in folgenden Punkten zusammenfassen: 
▪ Erfolgreiche Synthese und Charakterisierung von 20 Mono(Salen)komplexen der 
Actinide Th, U, Np und Pu in fünf isostrukturellen Serien. 
▪ Die Bindungsstärke der Donoratome ist: O > Cl > NSalen > DoL. 
▪ Signifikant erhöhte kovalente Anteile in der Bindung An–O in Komplexen mit U, Np. 
▪ Ladungstragende Donoren, Sauerstoff und Chlor, weisen wechselseitige Beeinflussung 
innerhalb der primären Koordinationssphäre auf. 
▪ Donoren auf labiler Position koordinieren unter Beteiligung von f-Elektronen, ihr 
Einfluss auf Bindungen des Grundmotivs [AnCl2(Salen)] ist jedoch marginal. 
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3.2.3 Koordinationsverhalten in Lösung 
Durch die Charakterisierung der Mono(Salen)komplexe mittels NMR-Spektroskopie können 
die Struktur in Lösung aufgeklärt und offene Fragestellungen aus den Ergebnissen aus der 
Bindungsanalyse untersucht werden. Auch die Quantifizierung des Einflusses labil 
koordinierender Lösungsmittel auf die Koordination des Salenliganden in Lösung ist über die 
Analyse der paramagnetischen Verschiebung möglich. Besonders die Unterschiede zwischen 
den Bindungsmotiven, d. h. signifikant kovalentere Bindung An–O in Mono(Salen)komplexen, 
sollten zu erheblichen paramagnetischen Verschiebungen der NMR-Signale führen, sofern 
auch f- Elektronen daran beteiligt sind. 
In den 1H-NMR-Spektren der Mono(Salen)komplexe des Thoriums haben die Protonensignale 
in den deuterierten Lösungsmitteln Pyridin, Acetonitril und Methanol ähnliche 
Verschiebungen (Abbildung 48).  
 
Abbildung 48. 1H-NMR Spektren der Mono(Salen)Komplexe des Thoriums (15, 19 und 23) in ihrem 
entsprechenden deuterierten Lösungsmittel. Farbige Rahmen zeigen die Position der Protonen am Liganden. 
Aromatische Protonen rot, Iminproton grün und Protonen der Diaminbrücke blau umrahmt (Schema 7). Signale 
des Lösungsmittels mit (*) und Signale einer zusätzlichen Spezies in Lösung von [ThCl2(Salen)(MeCN)2] mit (+) 
markiert. 
In Acetonitril ist ein weiterer Signalsatz mit wesentlich geringerer Intensität zu beobachten. 
Denkbar wäre, dass, wie im System der Bis(Salpn)komplexe, ein zusätzliches 
Lösungsmittelmolekül koordiniert und ein Komplex [ThCl2Salen(MeCN)3] auftritt. Dennoch ist 
der Einfluss des Lösungsmittels auf die Signalpositionen in allen Lösungsmitteln im 
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Wesentlichen gering (< 0,8 ppm) und deutet auf veränderte dynamische Prozesse zwischen 
Lösungsmittel und Komplex hin. 
In der Bindungsanalyse im Festkörper konnte der Einfluss des labilen Donors auf die 
Bindungseigenschaften der Donoren des Salen (O, NSalen) als vernachlässigbar bestimmt 
werden. Sollte dies auch in Lösung der Fall sein, müsste die paramagnetische Verschiebungen 
sehr ähnlich sein. Die 1H-NMR-Spektren heteroleptischer Komplexe des Urans (16, 20 und 24) 
sind in Abbildung 49 dargestellt. Die Signallagen zeigen keine signifikanten Änderungen beim 
Wechsel des Lösungsmittels. Daher kann angenommen werden, dass das Lösungsmittel auf 
labiler Position auch in Lösung nur einen geringen Einfluss auf die elektronische Struktur der 
f-Elektronen hat, welche an Bindungen zum Salenliganden beteiligt sind. 
 
Abbildung 49. 1H-NMR-Spektren der Mono(Salen)Komplexe des Urans (16, 20 und 24) in ihrem entsprechenden 
deuterierten Lösungsmittel. Farbige Rahmen zeigen die Position der Protonen am Liganden. Aromatische 
Protonen rot, Iminproton grün und Protonen der Diaminbrücke blau umrahmt. 
Die 1H-NMR-Spektren der paramagnetischen Mono(Salen)komplexe des Methanols mit U, Np 
und Pu sind in Abbildung 50 dargestellt. Wie schon in homoleptischen Komplexen werden 
durch paramagnetische Verschiebungen die Signale der aromatischen Protonen und des 
Iminprotons ins Tieffeld verschoben, während das Protonensignal der Diaminbrücken weit im 
Hochfeld liegt. Die Orientierung der Prinzipalachsen der anisotropen Verschiebung ist in 
beiden Bindungsmotiven identisch. Sie verläuft durch die Mitte der Diaminbrücke und des 
Metallzentrums. Weiterhin sind paramagnetische Verschiebungen in Komplexen des Urans 
und Neptunium wieder wesentlich größer als im Plutoniumkomplex. In allen in dieser Arbeit 
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betrachteten Salenkomplexe führt die f-Konfiguration der tetravalenten Actinide zu einer 
generellen Magnitude paramagnetischer Verschiebungen der Reihenfolge: U[f2], Np[f3] >> 
Pu[f4]. Die antizipierte verstärkte paramagnetische Verschiebung durch signifikant größere 
kovalente Anteile in der Bindung An–O in Mono(Salen)komplexen lässt sich ebenfalls 
beobachten. Während Protonensignale in [An(Salen)2] höchstens bis ca. 15 ppm verschoben 
waren, können aromatische Protonensignale in [UCl2(Salen)] sogar bei ca. 80 ppm beobachtet 
werden. Die totale paramgnetische Verschiebung setzt sich jedoch aus einem Pseudokontakt- 
und einem Fermikontaktanteil zusammen. Lediglich letzterer kann eine Änderung kovalenter 
Bindungsanteile bestätigen. Zwar gestaltet sich eine Auswertung der Anteile der 
paramagnetischen Verschiebung schwierig, da ohne Modellierung eine genaue 
Quantifizierung nicht möglich ist, dennoch können durch qualitative Betrachtung der Spektren 
Indizien herausgearbeitet werden, um eine Änderung des Bindungscharakters nachzuweisen. 
 
Abbildung 50. 1H-NMR Spektren der Mono(Salen)Komplexe 15-18 der tetravalenten Actinide Th, U, Np und Pu 
in MeOD-d4. Farbige Rahmen zeigen die Position der Protonen am Liganden. Aromatische Protonen rot, 
Iminproton grün und Protonen der Diaminbrücke blau umrahmt. 
Beispielsweise besitzt das Protonensignal der Diaminbrücke im heteroleptischen 
Plutoniumkomplex keine zusätzliche signifikante Verschiebung gegenüber dem 
homoleptischen Komplex, (δHhomo = -2,28 ppm; δHhetero = -1,68 ppm; ΔδH 0,60 ppm). Der 
Betrag der paramagnetischen Verschiebung ist also in etwa konstant. Der Vergleich mit den 
entsprechenden Thoriumkomplexen zeigt, dass die diamagnetische Verschiebung im 
Wesentlichen beim Wechsel des Bindungsmotivs ebenfalls unverändert bleibt 
(δHhomo = 4,25 ppm; δHhetero = 4,13 ppm; ΔδH = 0,12 ppm). Nach Korrektur um den 
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diamagnetischen Anteil der chemischen Verschiebung zeigt die paramagnetische 
Verschiebung δPara bei Wechsel vom homoleptischen zum heteroleptischen Komplex eine 
leichte Verringerung (0,72 ppm, Tabelle 7). Die Signale der Kohlenstoffe der Diaminbrücke 
sind im heteroleptischen Komplex jedoch um 10,27 ppm zusätzlich verschoben. Wäre dies von 
einer Änderung des Pseudokontaktanteils ausgelöst, so sollte dies im Signal des räumlich 
nahen Protons auch erkennbar sein. Da dies jedoch sogar eine Verringerung der 
paramagnetischen Verschiebung aufweist, muss eine Änderung des Fermikontaktanteiles im 
Komplex vorliegen. Dies bestätigt zusammen mit der Bindungsanalyse verstärkte kovalente 
Interaktionen durch einen vergrößerten Übertrag von f-Elektronenspindichte auf den 
Salenliganden über Actinid-Donor Bindungen. 
Tabelle 7. Paramagnetische Verschiebung δPara des Protons und Kohlenstoffes der Diaminbrücke im 
homoleptischen (7) und heteroleptischen (18) Salenkomplex. Die Korrektur um den diamagnetischen Anteil 
erfolgte mittels der entsprechenden Thoriumkomplexe 4 und 15. 
δPara [ppm] [Pu(Salen)2] [PuCl2Salen] ΔδPara 
HBrücke -6,53 -5,81 +0,72 
CBrücke -26,79 -37,06 -10,27 
Da die Lösungsmittelmoleküle auf labiler Position nur marginale Auswirkungen auf den Rest 
der Koordinationssphäre haben, können sie für die Betrachtung der paramagnetischen 
Verschiebung vernachlässigt werden. Unterstützt von den Betrachtungen der 
Kristallstrukturen wird klar, dass die Veränderung der Signalpositionen beim Wechsel vom 
homoleptischen zum heteroleptischen Bindungsmotiv im Wesentlichen durch den Austausch 
von zwei Sauerstoffdonoren durch zwei Chloratome hervorgerufen wird. Damit könnte sich 
das Mono(Salen)komplexsystem hervorragend dazu eignen, die elektronische Struktur mittels 
NMR zu untersuchen. Durch einfache Variation der Halogenposition lässt sich vermutlich eine 
überschaubare Änderung der NMR-Signale des Salenliganden bewirken, die durch 
quantenchemische Rechnungen nachvollziehbar gemacht werden kann. Denn weichere 
Halogene X sollten eine schwächere Bindung An–X mit den harten tetravalenten Actinidionen 
ausbilden. Über die Wechselwirkung der Halogenposition mit dem Sauerstoffdonor sollte 
deshalb eine Schwächung An–X zu einer Stärkung von An–O und somit einer Vergrößerung 
der Verschiebung führen. Schrittweise könnte so die Modellierung der paramagnetischen 
Effekte verbessert werden. 
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Die Hauptaussagen der Charakterisierung heteroleptischer Actinidkomplexe mit dem 
Salenliganden in Lösung lassen sich in folgenden Punkten zusammenfassen: 
▪ Es tritt eine vergleichbare relative Magnitude paramagnetischer Verschiebung in allen 
Salenkomplexen auf: U[f2] ≈ Np[f3] >> Pu[f4] 
▪ Die kovalenteren Bindungen An–O in heteroleptischen Komplexen werden auch durch 
Beteiligung der f-Elektronen verursacht. 
▪ Der Einfluss des labilen Donors auf den Bindungscharakter des Salenliganden kann als 
vernachlässigbar bestätigt werden.  
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3.2.4 Mono(Salen)komplexe tetravalenter Transurane: Bidentate N-
Heterocyclen auf labiler Position 
Da die hier betrachteten Actinidkomplexe zwei labile Positionen zur Verfügung stellen, können 
monodentate Liganden auf labiler Position auch durch bidentate ersetzt werden, sodass 
ebenfalls die Untersuchung des Chelateffekts auf labiler Position möglich ist. Für gut zu 
vergleichende Komplexstrukturen wurden pyridinähnliche bidentate Liganden Bipyridin und 
Phenantrolin ausgewählt (Schema 12). 
 
Schema 12. Struktur des Bipyridins (Bipy) und Phenantrolins (Phen). 
Durch Zugabe von Bipyridin und Phenantrolin zu einer Lösung eines Mono(Salen)komplexes 
in Pyridin und anschließender Kristallisation wurden entsprechende Komplexe mit Neptunium 
und Plutonium dargestellt ([AnCl2(Salen)(L)], L = Bipy, An = Np (35), Pu (36); L = Phen, An = Np: 
37). In Komplexen mit bidentaten Liganden auf labiler Position bleibt die Koordinationszahl 
und das restliche Bindungsmotiv (Salen und Chlor) erhalten (Abbildung 51). Für Neptunium 
führte die Umsetzung in beiden Fällen zum angestrebten Komplex. Im Falle des Plutoniums 
befinden sich unter den Einkristallen auch nach Anwesenheit eines extremen Überschusses 
Phenantrolin in Lösung lediglich die Mono(Salen)komplexe mit Pyridin auf labiler Position oder 
Nebenprodukte (Komplex [(PuIIICl2(Phen)2(µ-Cl))2] (40) bei Synthese in Acetonitril, Komplex 
[PuIVCl3-x(OMe)1+x(Phen)2] (41) bei Synthese in Methanol).  
 
Abbildung 51. Molekülstruktur des Komplexes [PuCl2(Salen)(BiPy)] (36). (Plutonium und Koordinationspolyeder 
in Orange, Kohlenstoff in Dunkelgrau, Stickstoff in Blau, Sauerstoff in Rot, Chlor in Hellgrün, Wasserstoff nicht 
abgebildet, thermische Ellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). 
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Das sterisch anspruchsvolle Phenantrolin und das kleinere Ion des Plutoniums führen 
möglicherweise dazu, dass die energetische Stabilisierung durch Koordination mit 
Phenantrolin gegenüber der einzelnen Pyridinmoleküle nicht mehr gegeben ist. 
Die Bindungslängen der primären Koordinationssphäre der Komplexe 35-37 mit 2,2-Bipyridin 
und 1,10-Phenantrolin sind in Tabelle 9 zusammengefasst. Zum direkten Vergleich sind auch 
die Werte der entsprechenden Pyridinkomplexe 25 und 26 angegeben. Die Gegenüberstellung 
der Mono(Salen)komplexe des Pyridins und Bipyridins offenbart fast identische 
Bindungslängen für die Bindungen An–O und An–NSalen. Interessanterweise tendiert hier das 
Bipyridinmolekül zu kürzeren Bindungsabständen als in den entsprechenden Komplexen des 
Pyridins, sodass eine Änderung des Bindungscharakters oder eine zusätzliche Stabilisierung 
durch den Chelateffekt denkbar sind. Quantenchemische Berechnungen sind nötig, um diesen 
Sachverhalt aufzuklären. 
Der Vergleich des Phenantrolinkomplexes 37 (Np) mit dem Bipyridinanalog 35 (Np) zeigt leicht 
längere Bindungsabstände zum Phenantrolin (ca. 2 pm). Da der analoge Komplex für das 
kleinere Plutonium nicht zugänglich war, liegt eine sterische Hinderung aufgrund des 
anspruchsvolleren Phenantrolinliganden nahe. 
Tabelle 8. Durchschnittliche Bindungsabstände zwischen Actinid und Donoratomen in der primären 
Koordinationssphäre. O und N sind Donorfunktionen des Salenliganden und DoL sind Donoratome auf labiler 
Position. 
Komplex An–O [Å] An–NSalen [Å] An–Cl [Å] An–DoL [Å] I.R. [Å] 
25, [NpCl2(Salen)(Py)2] 2,165(2) 2,565(2) 2,696(1) 2,645(2) 0,980 
35, [NpCl2(Salen)(BiPy)] 2,165(2) 2,567(2) 2,690(1) 2,639(2) 0,980 
37, [NpCl2(Salen)(Phen)] 2,172(3) 2,566(3) 2,698(2) 2,664(4) 0,980 
26, [PuCl2(Salen)(Py)2] 2,160(2) 2,540(2) 2,672(1) 2,634(2) 0,962 
36, [PuCl2(Salen)(BiPy)] 2,162(2) 2,548(2) 2,666(1) 2,628(2) 0,962 
 
3.2.5 Mono(Salen)komplexe tetravalenter Transurane: Halogensubstitution 
Eine weitere Modifizierung des Bindungsmotives ist durch den Austausch der Halogenfunktion 
zugänglich. Die Teilsubstitution des Chlors durch ein anderes einatomiges Halogen würde zu 
einem nahezu identischen Komplexmolekül in der Kristallstruktur führen, sodass in 
Kombination mit elektronenreichen Schwermetallatomen eine Auswertung der 
Kristallstrukturen wenig aussagekräftig sein könnte. Deshalb wurde für eine Substitution das 
Pseudohalogenid Azid ausgewählt. Das dreiatomige Azidmolekül ist unverkennbar auch bei 
Mischbesetzung einer Halogenposition nachzuweisen. Weiterhin könnten sich Azidkomplexe 
auch dazu eignen Verbindungen terminaler Nitride durch Abspaltung eines Stickstoffmoleküls 
darzustellen. 
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Der Bisazidokomplex des Plutoniums kann nach Schema 13 durch Reaktion mit 
Trimethylsilylazid (TMSN3) in Pyridin dargestellt werden. Nach Kristallisation zeigt die 
Einkristallstruktur, zusätzlich zum Bisazidokomplex, Moleküle, die sowohl ein Chloratom als 
auch ein Azidmolekül in der primären Koordinationssphäre tragen, also nur teilsubstituiert 
sind. 
 
Schema 13. Syntheseschema des Komplexmoleküls [Pu(N3)2(Salen)(Py)2] durch Reaktion des Bischlorokomplexes 
mit Trimethylsilylazid in Pyridin. 
Im Falle von Plutonium werden im Kristall Bis(Azido)komplexmoleküle gefunden. Dieselbe 
Umsetzung mit dem entsprechenden Neptuniumkomplex führt jedoch lediglich zu 
Verbindungen, die maximal ein Azidmolekül in der primären Koordinationssphäre aufweisen. 
Die Molekülstruktur von [Pu(N3)2(Salen)(Py)2] zeigt ebenso ein isostrukturelles Bindungsmotiv 
zum entsprechenden Bischlorokomplex (Abbildung 52). Dabei koordinieren die Azidmoleküle 
nicht geradlinig zum Actinid, sondern mit einem Winkel ∠(N-N-Pu) von etwa 145°. Der 
Neptuniumkomplex weist einen ähnlichen durchschnittlichen Winkel (ca. 147°) auf, der 
darüber hinaus vergleichbar mit dem eines Azidotrisbenzamidinatkomplexes mit Np (153°) 
aus der Literatur ist.98 
 
Abbildung 52. Molekülstruktur des Komplexes [Pu(N3)2(Salen)(Py)2]. (Plutonium und Koordinationspolyeder in 
Orange, Kohlenstoff in Dunkelgrau, Stickstoff in Blau, Sauerstoff in Rot, Wasserstoff nicht abgebildet, thermische 
Ellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). 
Die Bindungslängen der Azidkomplexe 38 und 39 sind zusammen mit entsprechenden 
Chlorokomplexen 25 und 26 in Tabelle 9 zusammengefasst. Die Azidmoleküle in den 
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Komplexen 38 und 39 sind in zwei Positionen ungeordnet koordiniert oder teilweise durch 
Chloratome überlagert, sodass hohe Standardabweichungen der Bindungslänge auftreten. 
Die große Differenz der Bindungen An– N3 (ca. 10 pm) zwischen Komplexen des Neptuniums 
und Plutoniums ist dennoch als signifikant anzusehen, da der Fehler nur ≈3 pm ausmacht und 
die Ionenradiusdifferenz bei weniger als 2 pm liegt. Bindungslängen der anderen Donoratome 
werden durch den Austauch der Halogenfunktion marginal beeinflusst. Weitere 
Untersuchungen sind notwendig, um diesen Sachverhalt aufzuklären. 
Tabelle 9. Durchschnittliche Bindungsabstände zwischen Actinid und Donoratomen in der primären 
Koordinationssphäre. O und N sind Donorfunktionen des Salenliganden und DoL sind Donoratome auf labiler 
Position. Der Bindungslängendurchschnitt ist auf Atome des nicht ungeordneten Strukturteiles bezogen. 
Komplex An–O [Å] An–N [Å] An–Cl [Å] An–N3 [Å] An–DoL [Å] I.R. [Å] 
25, [NpCl2(Salen)(Py)2] 2,165(2) 2,565(2) 2,696(1) – 2,645(2) 0,980 
26, [PuCl2(Salen)(Py)2] 2,160(2) 2,540(2) 2,672(1) – 2,634(2) 0,962 
38, [NpCl2-x(N3)x(Salen)(Py)2] 2,163(3) 2,566(4) 2,703(2) 2,238(20) 2,641(5) 0,980 
39, [PuCl0,5+x(N3)1,5-x(Salen)(Py)2] 2,174(6) 2,546(8) 2,661(4) 2,357(11) 2,633(8) 0,962 
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4 Schlussfolgerung und Ausblick 
Das Koordinationsverhalten der tetravalenten Actinide Th, U, Np und Pu mit organischen 
Liganden der Schiff-Baseklasse wurden im Festkörper und in Lösung untersucht. Hierzu 
wurden sieben Komplexserien der Actinide synthetisiert, die homo- und heteroleptische 
Bindungsmotive besitzen. Ebenfalls wurden Komplexanaloga des tetravalenten Cers, 
Hafniums und Zirconiums synthetisiert, um Lanthanid- und Übergangsmetallkomplexe mit 
denen der frühen Actinide vergleichen zu können. Unter anderem wurden 11 
Plutoniumkomplexe strukturell charakterisiert, wodurch die Anzahl vorher bekannter 
Strukturen (16, Cambridge Structural Database (CCSD), Stand 09/20), die eine Pu– N Bindung 
enthalten, nahezu verdoppelt wurde. In den Komplexen sind weiterhin erstmals 
heteroleptische Komplexe mit Liganden des Salentyps mit tetravalenten Transuranen 
enthalten, sowie der erste Plutoniumazidkomplex. 
Das Ziel der Arbeit war die Aufklärung der Bindungseigenschaften der tetravalenten frühen 
Actinide mit N,O-Donorliganden der Schiff-Baseklasse des Salen. Ausgehend von der 
experimentellen Charakterisierung wurden in Kombination mit quantenchemischen 
Berechnungen die Bindungsart und deren kovalenten Anteile analysiert. Um den 
Bindungscharakter zu bestimmen und die Abhängigkeit der einzelnen Donorfunktionen von 
Ligandkonstitution und Bindungsmotiv abschätzen zu können, wurden die 
Festkörperstrukturen mehrerer isostruktureller Komplexserien aufgeklärt. Aus den 
quantenchemischen Berechnungen der Elektronendichte wurden ionische und kovalente 
Bindungsanteile quantifiziert und mittels orbitalbasierter Methoden lokalisiert. Die 
Aufklärung der Struktur und der dynamischen Prozesse in Lösung zeigte eine klare 
Abhängigkeit von den hier bestimmten Bindungseigenschaften im Festkörper. 
In homoleptischen Komplexen des Liganden Salen [An(Salen)2] konnten beide Bindungen, 
An– O und An–N, als vorwiegend ionischen Charakters bestimmt werden. Sie weisen eine gute 
Korrelation mit dem Ionenradius auf, während leichte Abweichung im Urankomplex auftreten. 
Sowohl in der stärkeren Bindung An–O als auch in der schwächeren Bindung An–N treten 
geringe kovalente Bindungsanteile auf. Zusammen mit quantenchemischen Berechungen 
konnte aufgeklärt werden, dass diese für An–O deutlich höher ausfallen als für die Bindung 
An–N. Für beide Donorfunktionen tritt von Th zu Pa eine Zunahme des kovalenten 
Bindungsanteils auf. Weiter entlang der Actinide nehmen kovalente Anteile in beiden 
Bindungen wieder ab. Da durch sinkende Ladungsseparation, d.h. steigender CT vom Ligand 
zum Metall, ionische Bindungsanteile ebenfalls stetig abnehmen, wurde der prozentuale 
Anteil des kovalenten Beitrags zur Bindungsenergie für An–O und An–N (An = Pa, U, Np, Pu) 
in Bis(Salen)komplexen nahezu konstant mit ca. 14 bzw. 8 % bestimmt. Weiterhin wurde 
untersucht, wie stark sich ein Austausch der Diaminbrücke des Salenliganden auf die 
Bindungseigenschaften der Actinide mit den Donorfunktionen in entsprechenden Komplexen 
auswirkt. Die Charakterisierung der Komplexserie [An(Salpn)2] offenbarte in der 
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Gegenüberstellung eine signifikante Änderung in den Bindungen An–N, wohingegen der 
Bindungscharakter sowie die Bindungsstärke An–O nahezu unverändert bleibt. Die Bindungen 
An–N sind in Komplexen [An(Salpn)2] durch eine geringere Beteiligung der 6d-Orbitale 
schwächer und durch eine geringere Beteiligung der 5f-Orbitale ionischer. Entlang der 
Actinide tritt zusätzlich eine schnellere Abnahme kovalenter Anteile auf, die deshalb mit 
einem größeren Populationsverlust der 5f-Orbitale als in [An(Salen)2] einhergeht.  











































R2 = 0,92; m = 0,84
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Abbildung 53. Auftragung der durchschnittlichen Bindungslängen An–O und An–N der Bis(Salen)- und 
Bis(Salpn)komplexe der Actinide Th, U, Np und Pu. 
Auch wenn harte Donoren für die Modellierung eines Systems, das tetravalente Actinide 
betrachtet, einen aufgrund der größeren Bindungsstärke scheinbar wichtigerer Faktor sind, 
können zusätzliche weiche Donorfunktionen mehrzähniger organischer Liganden einen 
erheblichen Einfluss auf die Eigenschaften des vollständigen Komplexmoleküls aufweisen. 
Dies wurde besonders in der Untersuchung der Komplexe in Lösung deutlich. Die flexiblere 
Diaminbrücke (Salpn) erlaubt in Lösung eine stärkere Deformation des Liganden. Dadurch tritt 
eine neunfach koordinierte Spezies [M(Salpn)2(THF)] auf, die für Salenkomplexe nicht 
beobachtet wird. Es konnte festgestellt werden, dass der Anteil der zusätzlichen Spezies 
sowohl von der Größe des koordinierten Metalls als auch von der Bindungsstärke M–N 
abhängt. Der in Spektren beobachtete sowie der berechnete Anteil nimmt entlang der 
Actinide stetig ab, da die zusätzliche Stabilisierung durch ein weiteres Lösungsmittelmolekül 
zunehmend entfällt und der Ionenradius kontrahiert. Obwohl schwächer, kann die weichere 
Donorfunktion in einem komplexen Bindungsmotiv organischer Liganden also die Dynamik 
des Komplexmoleküls in Lösung signifikant verändern. Eine Abschätzung des 
Migrationsverhaltens tetravalenter Actinide in natürlichen Systemen sollte deshalb auch 
organische Ligandmoleküle mit nicht zu vernachlässigenden weicheren Donorfunktionen 
beinhalten. Da die in dieser Arbeit präsentierten homoleptischen Komplexe in Lösung mit 
hoher Symmetrie vorliegen und vergleichbare Aspekte des Paramgnetismus wie eine relative 
Magnitude der paramagnetischen Verschiebung von U[f2], Np[f3] >> Pu[f4] aufweisen, können 
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diese Komplexserien als Referenzsysteme für die Weiterentwicklung der theoretischen 
Berechnung dieser relativen Effekte dienen. 
Die einzigartige Stellung der Actinide als 5f-Elemente konnte vor allem in der 
Gegenüberstellung mit Lanthanidkomplexen des Cers verdeutlicht werden. Bindungen 
zwischen Cer und dem Sauerstoffdonor in Bis(Salen)- und Bis(Salpn)komplexen weisen einen 
vergleichbar kovalenten Bindungscharakter wie ähnlich große Actinide auf und sind im 
Festkörper auch ähnlich lang. Erst in Bindungen zum Stickstoffdonor (Ce–N) konnte ein 
schwächerer ionischer Bindungscharakter durch einen größeren CT als in Actinidkomplexen 
festgestellt werden. Zusätzlich führt das Fehlen diffuser 5f-Orbitale auch zu weniger 
kovalenten Bindungen Ce–N. Insgesamt resultieren daraus im Festkörper längere Bindungen 
als in Komplexen des Neptuniums und Plutoniums. Wie schon für die Actinide führte der 
Brückenwechsel von Salen zu Salpn auch in Cerkomplexen zu einer Schwächung und 
Verlängerung der Bindung zum Stickstoffdonor. Während jedoch in Actinidkomplexen eine 
Abnahme der 5f-Beteiligung bei Brückenwechsel zu Salpn auftritt, sind die 4f-Orbitale 
unverändert unbeteiligt. Daher verringert sich der Bindungslängenunterschied (M–N) zu 
Komplexen Np und Pu in der Serie [M(Salpn)2]. Weiterhin führt die schwächere und weniger 
kovalente Koordination des Liganden am Stickstoffdonor im Cerkomplex auch zu einem 
erheblich größeren Anteil der neunfach koordinierten Spezies in Lösung. Die Relevanz der 5f-
Orbitale für das Koordinationsverhalten der Actinide und dass Unterscheidungsmerkmale 
zwischen Lanthaniden (4f) und Actiniden (5f) desselben Oxidationszustandes und ähnlicher 
Größe bei Koordination weicherer Donoren zu Tage treten können, werden hier deutlich. 
















































Abbildung 54. Via NBO-Analyse ermittelte Besetzung der äußeren d- und f-Orbitale der frühen Actinide Th-Pu 
und Cer in Bis(Salen)- und Bis(Salpn)komplexen. 
In den 20 Komplexen der Struktur [AnCl2(Salen)(L)2] wurden die Bindungseigenschaften der 
Actinide im heteroleptischen Bindungsmotiv der Mono(Salen)komplexe und der Einfluss des 
monodentaten Donors L auf labiler Position untersucht. Während die Actinid-Chlor 
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Bindungslänge einen ionischen Verlauf entlang der Actinidserie aufweist, wurde in Bindungen 
zum Sauerstoffdonoren des Salenliganden ein signifikanter Anteil kovalenter Interaktionen 
durch Bruch des linearen Bindungslängenverlaufes zwischen Thorium und Uran festgestellt.  
  

































 15 (Th)  16 (U) 
 17 (Np)  18 (Pu) 
Abbildung 55. Molekülstrukturen und durchschnittliche Bindungslängen An–O der Mono(Salen)komplexe 
[AnCl2(Salen)(MeOH)2] der Actinide Th, U, Np und Pu.  
In Lösung konnte gezeigt werden, dass dieser von einem verstärkten Übertrag von 
f- Elektronenspindichte durch kovalente Bindungen zum Liganden begleitet wird. In dem 
Vergleich der fünf Serien wurde zudem deutlich, dass im heteroleptischen Bindungsmotiv eine 
Schwächung der Chlorbindung zu einer Stärkung der Bindung zum Sauerstoffdonoren des 
Salenliganden führt, wobei der Bindungscharakter unverändert bleibt. Aus der 
Bindungsanalyse labiler Donoren ging hervor, dass geringe Unterschiede abhängig von der Art 
der Donorfunktion auftreten. Hierbei zeigten Bindungen und Berechnungen, dass eine 
Methylierung eines aromatischen Rings mit Donorfunktion in Form eines Heteroatoms 
vernachlässigbar ist. Der Wechsel zwischen Picolin und Acetonitril jedoch, beides 
Stickstoffdonoren, resultierte in einer veränderten Beteiligung der 5f-Orbitale und einer 
geringen Änderung des Bindungscharakters des labilen Donors. Im Festkörper und Lösung 
konnte weiterhin nachgewiesen werden, dass Wechselwirkungen zwischen der Koordination 
des Salenliganden und der Koordination des labilen Donors marginal sind, sodass diese 
unabhängig voneinander betrachtet werden könnten. Dennoch ist abhängig von der 
chemischen Beschaffenheit eine Änderung der Löslichkeit der Komplex denkbar. Labile 
Donoren haben zwar einen in den meisten Fällen vernachlässigbaren Einfluss auf die 
Koordination des Metalls zu weiteren Donorfunktionen, verändern jedoch möglicherweise die 
Eigenschaften des Komplexes als Ganzes. 
Die in dieser Arbeit beschriebene Bindungssituation der tetravalenten Actinide in Komplexen 
mit salenartigen Liganden abhängig vom Bindungsmotiv lässt sich abschließend unter 
folgenden Gesichtspunkten zusammenfassen. Kovalente Bindungsanteile, die zu signifikanten 
Unterschieden in der Koordination von tetravalenten Actiniden führen, wurden im Vergleich 
mehrerer isostruktureller und damit vergleichbarer Komplexserien aufgezeigt. Es wurde 
analysiert, in welchen Fällen 5f-Orbitale beteiligt sind und wann ihr Einfluss in experimentellen 
Untersuchungen zum Tragen kommt. Generell weisen die Bindungen zwischen Actiniden und 
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Donoratomen des Salenliganden einen vorwiegend ionischen Bindungscharakter auf. 
Dennoch treten leichte kovalente Bindungsanteile im Verlauf der Actinidserie auf. Die 
Bindungsstärke und kovalente Bindungsanteile zwischen Actinid und Iminstickstoff des 
Liganden werden im Wesentlichen von der Beschaffenheit der Diaminbrücke bestimmt. Die 
Bindungsstärke sowie kovalente Anteile in der Bindung zum Iminstickstoff sind weiterhin 
zusammen mit der Größe des Metallzentrums maßgeblich für die Flexibilität der 
Bindungstasche während der Koordination. Gegenüber Lanthanidkomplexen sind verstärkte 
kovalente Bindungsanteile durch 5f-Orbitalbeteiligung ein wichtiger Faktor für dynamische 
Prozesse in Lösung bei der Betrachtung von Actiniden mit salenartigen Komplexen. Die 
Bindungsstärke zwischen Actinid und Sauerstoffdonor des Salenliganden sowie die 
auftretenden kovalenten Bindungsanteile können erheblich durch einen Wechsel zwischen 
einem homo- und heteroleptischen Bindungsmotiv beeinflusst werden, sind also von der 
Zusammensetzung der primären Koordinationssphäre abhängig. Gegenüber homoleptischen 
Bindungsmotiven treten signifikante zusätzliche kovalente Interaktionen zwischen Actinid und 
dem Sauerstoffdonor auf. Dabei sind im heteroleptischen Bindungsmotiv der 
Bis(Chloro)komplexe die Bindungsstärken zwischen Actinid und Sauerstoffdonor bzw. 
zwischen Actinid und Halogenatom reziprok voneinander abhängig. Labile Donoren in 
heteroleptischen Komplexen sind generell schwach und vorwiegend ionisch unter einem 
möglichen Einbezug von 5f-Orbitalen koordiniert. Ihr Bindungscharakter kann sich entlang der 
Actinidserie leicht ändern, wirkt sich jedoch nicht auf die Koordination des Salenliganden aus. 
Die umfassende Charakterisierung der Komplexe tetravalenter Actinide mit dem Liganden 
Salen und Salpn und das aufgezeigte Wechselspiel der Donoren in einer heteroleptischen 
Koordinationsumgebung bieten eine Erweiterung der Basis aus der zukünftige 
Forschungsfragen entwickelt werden können. Das gewonnene Verständnis des 
Komplexierungsverhaltens mit organischen Liganden kombinierter Donorfunktionen weist auf 
Effekte hin, die in Untersuchungen einzelner Donoren schwer zu fassen sind. Zukünftig kann 
daraus eine Annäherung der Forschungsfragen hin zu komplexeren und naturnäheren 
Systemen erfolgen, über die eine bessere Vorhersagbarkeit bezüglich der Migration von 
Radionukliden in endlagerrelevanten Szenarien erreicht wird.  
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5.1 Geräte und Methoden 
Elementaranalyse 
Die Bestimmung der Anteile der Elemente N, C und H durch Elementaranlyse wurde in einem 
vario MICRO cube (Elementar) mit dem Trägergas Helium durchgeführt. Aufgrund von 
radiologischen Sicherheitsbedenken wurden keine Komplexe der Actinide Np und Pu 
vermessen. 
Die gemessenen Anteile der Komplexe des Thoriums können nach unten abweichen, da eine 
leichte anorganische Verunreinigung des Ausgangsstoffs [ThCl4(DME)2] vermutet wird. Dies 
trifft auf die Anteile des Komplexes 15 zu. 
Da die Größe der Kristallite und die Trocknung zu Verlust von im Kristall eingelagerten 
Lösungsmitteln führen kann, wurden für die Berechnung der Anteile der Elemente in 
Monosalenkomplexen mit Pyridin, Picolin und Lutidin Summenformeln der Komplexe ohne im 
Kristall eingelagerte Lösungsmitteln zugrunde gelegt (23, 24, 27, 28, 31 und 32). Daher liegen 
die gefundenen Anteile teilweise über den berechneten Anteilen. Die Monosalenkomplexe 
des Lutidins (31 und 32) zeigen weiterhin einen im Verhältnis zu H und N geringen C Anteil. 
Denkbar wäre die Bildung von Carbiden oder Nitriden,99 die zu unvollständigen 
Verbrennungsprozessen geführt haben. 
Pulverdiffraktometrie 
Pulverdiffraktogramme wurden bei Raumtemperatur mit einem Rigaku MiniFlex 600 unter 
Verwendung von Cu-Kα Strahlung (λ = 1,5418 Å) in einer Bragg-Brentano Geometrie mit einem 
D/Tex Ultra Si strip Detektor gemessen. 
Infrarotspektroskopie 
Absorptionspektren im Infrarotbereich (4000 – 650 cm-1, Auflösung 1 cm-1) wurden auf einem 
Agilent Cary 630 FT-IR Spektrometer unter inerter Stickstoffatmosphäre aufgenommen. Die 
Messung erfolgte mittels einfacher Totalreflexion an einem Diamantkristallprobenkopf. 
Abhängig von der Trocknung und Kristallinität scheinen Mono(Salen)komplexe der 
Pyridinderivate (23-34) im Bereich um 3000 cm-1 unterschiedlich stark ausgeprägte C–H-
Schwingungen aufzuweisen. 
NMR-Spektroskopie 
Die Messung von NMR-Signalen erfolgte auf einem Varian Inova 400 Spektrometer auf den 
Frequenzen 1H: 399,89 MHz und 13C: 100,56 MHz. Genutzt wurde ein Varian AutoX ID 
Probenkopf mit z-Gradient. Die deuterierten Lösungsmittel wurden vor Nutzung über 
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aktiviertem Molsieb (3 Å) getrocknet. Die Zuordnung der Signale zu den entsprechenden 
Atompositionen erfolgte über 2D-Korrelationspektren (1H-13C-HSQC (Heteronuclear Single 
Quantum Coherence), 1H-13C-HMBC (Heteronuclear Multiple Bond Correlation), 1H-1H-COSY 
(Correlation Spectroscopy), 1H-1H-NOESY (Nuclear Overhauser Effect Spectroscopy)). 
Komplexe 8-14 zeigen eine zusätzliche Spezies niederer Symmetrie. Die Entsprechenden 
Signale sind in der Auflistung mit dem Index ‚asym‘ markiert. 
Einkristalldiffraktometrie 
Einkristalldiffraktometrieexperimente wurden auf einem Bruker D8 Venture Diffraktometer 
mit einer IμS microfocus Röntgenstrahlquelle (Mo-Kα Strahlung, λ = 0,7107 Å) und einem 
PHOTON 100 CMOS Detektor durchgeführt. Ein Oxford Cryostream Kryostat lieferte einen 
Stickstoffstrom für die Messungen bei 100 K. Die Kristalle wurden vor der Messung in 
Mineralöl suspendiert und unter einem Mikroskop, ausgestattet mit gekreuzten Polfiltern, 
ausgewählt. Als Probenhalter dienten MicroMount Kunststoffschlaufen (MiTeGen, USA). Die 
Datensätze (φ- und ω-Scans) wurden im Bruker APEX3 Programmpaket mit dem SAINT Modul 
integriert.100 Die numerische Absorptionskorrektur basiert auf einer videogestützten 3D-
Modellierung des Kristalls und wurde im Programm SADABS durchgeführt.101 Die 
Strukturlösung und Verfeinerung des Modells (full-matrix least-squares of data against F2) 
erfolgten mittels SHELX Algorithmen im Olex2 Programm.55, 59, 102 Sofern keine Unordnung 
vorlag, wurden alle Atome anisotrop verfeinert. Wasserstoffatome basieren wie üblich auf 
einem Modell und sind reitend an ihr zugehöriges Atom gebunden. 
Komplexe 6 und 7 zeigen auf jeder Molekülposition eine äquivalente Teilbesetzung beider 
Enantiomere. Diese durchschnittliche Symmetrie dieser Kristallpackung kann durch den 
Raumgruppentyp P21/c beschrieben werden. Durch die Imitation zusätzlicher 
Symmetrielemente wird die Konnektivität der Moleküle nicht korrekt beschrieben, allerdings 
sind Bindungsabstände und Winkel zwischen Atomen korrekt. Eine formal richtige 
Beschreibung der Konnektivität kann zwar im Raumgruppentyp Pc modelliert werden, führt 
durch forcierte Herabsetzung der Symmetrie aber zu Konvergenzproblemen der 
Modellverfeinerung. 
Nach Modellierung des Moleküls der Struktur 9b verbleibt Restelektronendichte innerhalb der 
Zelle. Sie deutet die Präsenz einer weiteren um 0,8 Å verschobenen Molekülposition an. Eine 
Cokristallisation eines weiteren Polymorphs des Komplexes mit sehr geringem 
Energieunterschied in der Kristallpackung könnte die Ursache sein. Eine Schätzung über die 
Elektronendichte legt eine Besetzung von weniger als 10% nahe. Eine separate Modellierung 
schlug fehl, daher wurden Restraints genutzt, um den Einfluss auf die Modellierung des 
primären Moleküls gering zu halten. 
Diffraktionsmuster der Komplexe 8 und 10-14 zeigen ein tetragonales Kristallsystem. Entlang 
der kristallographischen c-Achse treten Überstrukturreflexe sowie eine diffuse Streuung auf 
und zeigen damit eine Unordnung entlang der beteiligten Achse an. Weiterhin führt die hohe 
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Symmetrie des Gitters der Schwermetallatome zu verfälschten Intensitätsstatistiken und 
mehreren möglichen Zentrierungen. Von intensitätsschwachen Reflexen durchbrochene 
Zentrierungen führen jedoch zur Überlagerung nicht äquivalenter Molekülpositionen. Als 
einziger tetragonaler Raumgruppentyp führt I41cd zu einer sinnvollen Strukturlösung. Eine 
Unordnung in der Stapelung von Molekülschichten entlang der c-Achse führt jedoch zur 
Durchbrechung der Symmetrie der vierzähligen Schraubenachse. Ausgiebige Versuche, die 
Struktur in unterschiedlichen Zellen mit tetragonalen Raumgruppentypen zu modellieren, 
schlugen fehl. Strukturmodelle, in denen Nachbarmoleküle innerhalb der Molekülschichten 
dieselbe Chiralität besitzen, offenbaren die Kollision von Wasserstoffatomen in einer solchen 
Packung. Ein geeigneter Raumgruppentyp, um die Unordnung entsprechend zu modellieren, 
wurde erst im orthogonalen System gefunden. Der Raumgruppentyp Pban gibt die korrekte 
Symmetrie innerhalb der Molekülschichten wieder und gestattet es, die Stapelung der 
Schichten entlang der c-Achse durch eine Teilbesetzung der beiden Enantiomere zu 
modellieren. 
Die Kristalle der Komplexe 19-22 zeigen im Diffraktionsbild intensitätsschwache 
Überstrukturreflexe, die einer Achslängenverdopplung entsprechen. Die Intensitätsstatistik ist 
nicht eindeutig in Bezug auf die Raumgruppentypen C2/c vs. Cc. Eine Modellierung im 
Raumgruppentyp C2/c mit Teilbesetzung der beiden Enantiomere auf einer Molekülposition 
führt zu falscher Konnektivität mit Nachbarmolekülen. Daher fand eine Modellierung im 
Raumgruppentyp Cc mit parametrischen Einschränkungen einiger Atompositionen statt. 
Komplexe 27-30, 38 und 39 enthalten löungsmittelzugängliche Hohlräume in der 
Kristallpackung. Pro Elementarzelle wurde ungeordnete Elektronendichte, die acht 
Picolinmolekülen (27-30), fünf (38) bzw. zehn Pyridinmolekülen (39) entspricht, mit dem 
PLATON SQUEEZE Tool aus dem Modell entfernt.103 
Quantenchemische Rechnungen 
Die quantenchemischen Rechnungen wurden von R. Kloditz und Dr. M. Patzschke 
durchgeführt. 
Die quantenchemischen Rechnungen wurden mit dem Programmpaketen Turbomole 7.3.1 
und Orca 4.2.1 durchgeführt.104, 105 Voroptimierungen der Strukturen wurden mittels DFT 
(PBE0 Funktional und def2-SVP Basissatz) durchgeführt.106, 107 Für die Actinide und Cer wurden 
Elektronen aus tiefer liegenden Schalen durch skalar-relativistische effektive Kernpotentiale 
ersetzt.108-111 Voroptimierte Strukturen wurden schließlich mit einem def2-TZVPP Basissatz 
finalisiert. Eine Frequenzanalyse bestätigt ein Erreichen des Minimums auf der 
Potentialhyperfläche. Alle DFT-Rechnungen beinhalten Dispersionseffekte und eine 
Approximation der chemischen Umgebung durch den COSMO-Ansatz mit unendlicher 
Dielektrizitätskonstante, um durchschnittliche Packungseffekte im Festkörper abzubilden.112, 
113 Für Strukturen in Lösung (THF) wurde eine Dielektrizitätskonstante von 7,6 verwendet. 
Sofern durchgeführt, geschah die NBO-Analyse im Turbomole Programmpaket. Zur 
5 Appendix   
86 
Durchführung der QTAIM-Analyse wurden zusätzliche Rechnungen mit SARC Basissätzen 
(TZVPP) für Metalle und def2-TVZPP Basissätzen für andere Atome ausgeführt.67, 114, 115 Skalar-
relativistische Effekte wurden durch die DKH-Approximation einbezogen.116 Aus den 
Ergebnissen wurden Inputfiles für die QTAIM-Analyse mit molden2aim generiert. Die QTAIM-
Analyse sowie die IQA-Analyse wurde mit dem AIMALL Programmpaket durchgeführt.117 
Die NBO-Analyse enthält Orbitale, die energetisch über dem höchsten besetzten liegen und 
Rydbergorbitale genannt werden. Meist sind ihre Besetzungszahlen (Zahl der Elektronen im 
entsprechenden Zustand) nahe Null, wie von einem Grundzustand zu erwarten ist. In 
Systemen der 5f-Elemente enthalten sie jedoch eine signifikante Besetzung (siehe 6f, Tabelle 
2). Die Beschreibung als Population der 6f-Orbitale kann als Artefakt der Rechnung betrachtet 
werden. Für gewöhnlich werden die Rydbergorbitale während der Rechnung nur zur Erfüllung 
von Orthogonalitätsbedingungen benötigt. Die größere Beteiligung der 5f-Orbitale an der 
Bindung und die hohe Koordinationszahl mit entsprechender Geometrie führt zu Nutzung der 
Rydbergorbitale aufgrund von Symmetriebedingungen in der Rechnung. Letztendlich können 
sie jedoch der 5f-Elektronpopulation zugeschrieben werden. Erkennbar ist, dass der 
Populationswert hin zu späteren Actiniden stark abnimmt, wie es demnach für eine geringere 
Beteiligung der kernnäheren 5f-Orbitale zu erwarten wäre. 
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5.2 Synthese und Charakterisierung der Komplexe 
Achtung! Die genutzten Isotope der Actinide 232Th, 235U, 238U, 237Np und 242Pu sind langlebige 
α-Strahler, von denen Gefahr für das Leben ausgeht. Sie sollten nur in eigens dafür 
ausgestatteten radiologischen Laboratorien unter Einhaltung entsprechender 
Sicherheitsvorkehrungen gehandhabt werden. 
Die Ausgangsverbindungen der Actinide, [ThCl4(DME)2], UCl4, [NpCl4(DME)2] und 
[PuCl4(DME)2] wurden nach literaturbekannten Synthesen aus [Th(NO3)4]nH2O, 
[UO2(NO3)2]mH2O, NpO2 und PuO2 hergestellt.25-28 Für die Ausgangsverbindungen der 
tetravalenten Metalle Zr, Ce und Hf wurden ZrCl4, HfCl4, [NH4]2[Ce(NO3)6] und Ce(OH)4 in 
ausreichender Reinheit von Sigma Aldrich bezogen. Die alternative Ausgangsverbindung 
[NEt4]2[CeCl6] wurde aus Ce(OH)4 nach literaturbekannten Methoden synthetisiert.118 Die 
Liganden H2Salen und H2Salpn, sowie NaOMe wurden von Sigma Aldrich bezogen. 
Die Synthese und Charakterisierung der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Komplexe ist 
im Folgenden beschrieben. Ausbeuteangaben sind auf die eingesetzte Stoffmenge des Metalls 
bezogen. Verschiebungen der NMR-Signale sind angegeben in ppm und Kopplungskonstanten 
J in Hz. 
1 [Zr(Salen)2] 
3,6 mg ZrCl4 (0,015 mmol) werden in 1 mL Methanol aufgelöst. Die Zugabe einer zweiten 
Lösung aus 8,4 mg H2Salen (0,031 mmol) und 3,4 mg Natriummethanolat (0,063 mmol) in 
2,0 mL Methanol führt zu einem Verblassen der Gelbfärbung und einer anschließenden 
Präzipitation eines weißen Feststoffes. Der Feststoff wird von der Mutterlauge getrennt und 
zweimal mit 2,0 mL Methanol sowie zweimal mit 3,0 mL Pentan gewaschen. Nach Trocknung 
in vacuo wird der weiße Feststoff 1 erhalten (4,1 mg, 42%). Elementaranalyse: Gefunden; C 
60,0; N 8,8; H 4,5. ZrN4O4C28H32 benötigt C 61,6; N 9,0; H 4,5. IR νmax/cm-1: 740vs, 753vs, 760, 
806, 854, 866w, 907, 936w, 951, 969w, 976, 1031, 1044, 1090, 1094, 1108, 1123, 1146, 1150, 
1202, 1242, 1261w, 1310vs, 1330s, 1393, 1436, 1450s, 1471, 1549vs, 1596, 1629vs, 2645w, 
2776w, 2851w, 2904, 2945, 2983w, 3010, 3026, 3046, 3063, 3100vw, 3144vw. δH(400 MHz, 
CD2Cl2, Me4Si): 8,25 (1 H, s, HC=N), 7,14 – 7,05 (2 H, m, m/m’-PhH), 6,50 (1 H, t, p-PhH, J = 7,4), 
6,40 (1 H, d, o-PhH, J = 8,5), 4,35 (2 H, s, H2CN). δC(101 MHz, CD2Cl2, Me4Si): 161,68; 133,54 
(m’-Ph), 132,94 (m-Ph), 120,92 (o’-Ph), 119,08 (o-Ph), 115,59; 61,96 (p-Ph). Da eine sehr 
begrenzte Löslichkeit zu teilweise schwach bis gar nicht ausgeprägten Korrelationssignalen 
führt, wurde die Zuordnung der Signale mit Hilfe des isostrukturellen Komplexes [Th(Salen)2] 
(4) vervollständigt. 
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Abbildung 56. 1H-1H-COSY-Spektrum des Komplexes [Zr(Salen)2] (1) in DCM-d2. 
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2 [Ce(Salen)2] 
4,6 mg [NEt4]2[CeCl6] (0,007 mmol) werden in 1,0 mL Methanol aufgelöst. Die Zugabe einer 
zweiten Lösung aus 4,4 mg of H2salen (0,016 mmol) und 2,0 mg Natriummethanolat 
(0,037 mmol) in 2,0 mL Methanol führt zu einem Farbumschlag von Orange nach Dunkelrot 
und einer anschließenden Präzipitation eines dunkelroten Feststoffes. Der Feststoff wird von 
der Mutterlauge getrennt und zweimal mit 2,0 mL Methanol sowie zweimal mit 3,0 mL Pentan 
gewaschen. Nach Trocknung in vacuo wird der dunkelrote Feststoff 2 erhalten (4,0 mg, 79%). 
Einkristalle in ausreichender Qualität wurden durch Verdampfen einer Lösung des Komplexes 
in THF über mehrere Tage gewonnen. Elementaranalyse: Gefunden; C 55,4; N 8,1; H 4,2. 
CeN4O4C28H32 benötigt C 57,1; N 8,3; H 4,2. IR νmax/cm-1: 739vs, 752vs, 796s, 854, 890w, 906s, 
945s, 982w, 1031, 1043, 1091w, 1122, 1147s, 1198, 1245w, 1264m, 1295s, 1324w, 1337w, 
1391s, 1442vs, 1467s, 1546vs, 1593s, 1622vs, 2767vw, 2848, 2893vs, 2929s, 2973w, 3010s, 
3019s, 3046s, 3058s, 3094w, 3141wv, 3241wv. δH(400 MHz, C4D8O, Me4Si): 8,54 (1 H, s, 
HC=N), 7,13 (1 H, dd, m’-PhH, J = 7,6; 1,9), 7,00 (1 H, ddd, m-PhH, J = 8,6; 7,0; 1,9), 6,36 (1 H, 
td, p-PhH, J = 7,4; 1,2), 6,03 (1 H, d, o-PhH, J = 8,3), 4,49 (2 H, s, H2CN). δC(101 MHz, C4D8O, 
Me4Si): 167,77 (i-Ph), 164,67 (C=N), 134,51 (m’-Ph), 133,80 (m-Ph), 124,62 (o’-Ph), 118,19 (o-
Ph), 116,53 (p-Ph), 64,27 (CH2N). 
 
Abbildung 57. 1H-13C-HSQC-Spektrum des Komplexes [Ce(Salen)2] (2) in THF-d8. 
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Abbildung 58. 1H-13C-HMBC Spektrum des Komplexes [Ce(Salen)2] (2) in THF-d8. 
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3 [Hf(Salen)2] 
4,6 mg HfCl4 (0,014 mmol) werden in 1 mL Methanol gelöst. Die Zugabe einer Lösung aus 
7,8 mg H2Salen (0,029 mmol) und 3,2 mg Natriummethanolat (0,059 mmol) in 2,0 mL 
Methanol führt zu einem Verblassen der Gelbfärbung und einer anschließenden Präzipitation 
eines weißen Feststoffes. Der Feststoff wird von der Mutterlauge getrennt und zweimal mit 
2,0 mL Methanol sowie zweimal mit 3,0 mL Pentan gewaschen. Nach Trocknung in vacuo wird 
der weiße Feststoff 1 erhalten (6,3 mg, 62%). Elementaranalyse: Gefunden; C 52,7; N 7,8; H 
4,0; HfN4O4C28H32 benötigt C 54,1; N 7,9; H 4,0. IR νmax/cm-1: 739vs, 752vs, 805, 853, 866w, 
907, 953, 970w, 977, 1028, 1044, 1095, 1121, 1146, 1202, 1243, 1262, 1311s, 1330, 1393, 
1436, 1451s, 1471, 1549vs, 1595, 1630vs, 2773w, 2852w, 2905, 2945, 2984w, 3011, 3027, 
3046w, 3063w. δH(400 MHz, CD2Cl2, Me4Si): 8,24 (1 H, s, HC=N), 7,10 – 7,07 (2 H, m, , m/m’-
PhH), 6,48 (1 H, t, p-PhH, J = 7,3), 6,41 (1 H, d, o-PhH, J = 8,3), 4,35 (2 H, s, H2CN). δC(101 MHz, 
CD2Cl2, Me4Si): 161,90; 133,54 (m’-Ph); 132,78 (m-Ph); 62,06 (CH2N). Da eine sehr begrenzte 
Löslichkeit zu teilweise schwach bis gar nicht ausgeprägten Korrelationssignalen führt, wurde 
die Zuordnung der Signale mit Hilfe des isostrukturellen Komplexes [Th(Salen)2] (4) 
vervollständigt. 
 
Abbildung 59. 1H-1H-COSY-Spektrum des Komplexes [Hf(Salen)2] (3) in DCM-d2. 
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4 [Th(Salen)2] 
53,6 mg H2Salen (0,2 mmol) und 21,6 mg Natriummethanolat (0,4 mmol) werden in 4,0 mL 
Methanol aufgelöst. Die Zugabe einer zweiten Lösung aus 55,6 mg [ThCl4(DME)2] (0,1 mmol) 
in 1,0 mL Methanol führt zu einem Verblassen der ursprünglichen Gelbfärbung und einer 
anschließenden Präzipitation eines weißen Feststoffes. Der Feststoff wird von der 
Mutterlauge getrennt und zweimal mit 2,0 mL Methanol sowie zweimal mit 3,0 mL Pentan 
gewaschen. Nach Trocknung in vacuo wird der weiße Feststoff 4 erhalten (74,0 mg, 95%). 
Elementaranalyse: Gefunden; C 50,1; N 7,3; H 3,6. ThN4O4C28H32 benötigt C 50,2; N 7,3; H 3,6. 
IR νmax/cm-1: 739vs, 752vs, 788s, 795s, 854s, 885, 905s, 945, 979w, 987, 1027s, 1032s, 1042s, 
1091, 1123s, 1146s, 1196s, 1245, 1262, 1304vs, 1327s, 1339, 1392s, 1444s, 1468s, 1543vs, 
1595s, 1617vs, 2639, 2774, 2850, 2896s, 2930s, 2980, 3022s, 3045, 3061, 3235w. δH(400 MHz, 
C4D8O, Me4Si): 8,35 (1 H, s, HC=N), 7,12 (1 H, dd, m’-PhH, J = 7,6; 1,9), 7,03 (1 H, ddd, m-PhH, 
J = 8,7; 7,0; 1,9), 6,41 (1 H, t, p-PhH, J = 7,3), 6,28 (1 H, d, o-PhH, J = 8,3), 4,25 (2 H, s, H2CN). 
δC(101 MHz, C4D8O, Me4Si): 166,19 (C=N), 165,49 (i-Ph), 134,26 (m’-Ph), 133,59 (m-Ph), 
122,50 (o’-Ph), 119,78 (o-Ph), 114,72 (p-Ph), 62,97 (CH2N). 
 
Abbildung 60. 1H-13C-HSQC-Spektrum des Komplexes [Th(Salen)2] (4) in THF-d8. 
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Abbildung 61. 1H-13C-HMBC-Spektrum des Komplexes [Th(Salen)2] (4) in THF-d8. 
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5 [U(Salen)2] 
107,0 mg H2Salen (0,4 mmol) und 43,2 mg Natriummethanolat (0,8 mmol) werden in 5,0 mL 
Methanol aufgelöst. Die Zugabe einer zweiten Lösung aus 72,6 mg UCl4 (0,2 mmol) in 4,0 mL 
Methanol führt zu einem Farbumschlag von Gelb nach Braun und anschließender Präzipitation 
eines rotbraunen Feststoffes. Der Feststoff wird von der Mutterlauge getrennt und zweimal 
mit 2,0 mL Methanol sowie zweimal mit 3,0 mL Pentan gewaschen. Nach Trocknung in vacuo 
wird der rotbraune Feststoff 5 erhalten (124,0 mg, 84%). Einkristalle in ausreichender Qualität 
wurden durch Verdampfen einer Lösung des Komplexes in THF über mehrere Tage gewonnen. 
Elementaranalyse: Gefunden; C 49,5; N 7,2; H 3,6. UN4O4C28H32 benötigt C 49,8; N 7,2; H 3,6. 
IR νmax/cm-1: 738vs, 751vs, 789, 796, 853s, 887, 906s, 945, 976w, 984, 1027s, 1042s, 1091, 
1121, 1146s, 1198s, 1245, 1263, 1296s, 1326, 1336w, 1391s, 1438s, 1443s, 1468s, 1544s, 
1594, 1619s, 2771w, 2815, 2849, 2895s, 2930s, 2977w, 3012, 3022, 3045, 3061. δH(400 MHz, 
C4D8O, Me4Si): 15,65 (1 H, t, m-PhH), 14,38 (1 H, d, o-PhH, J = 7,1), 12,07 (1 H, d, m’-PhH, J = 
7,8), 11,39 (1 H, s, HC=N), 10,79 (1 H, t, p-PhH, J = 8,7), -37,66 (2 H, s, H2CN). δC(101 MHz, 
C4D8O, Me4Si): 183,18 (o’-Ph), 177,86 (o-Ph), 163,93 (i-Ph), 139,47 (m-Ph), 128,87 (p-Ph), 
128,48 (m’-Ph), 85,42 (CH=N), -38,06 (CH2N). 
 
Abbildung 62. 1H-13C-HMBC-Spektrum des Komplexes [U(Salen)2] (5) in THF-d8. 
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6 [Np(Salen)2] 
28,2 mg H2Salen (0,105 mmol) und 11,4 mg Natriummethanolat (0,211 mmol) werden in 
3,0 mL Methanol aufgelöst. Die Zugabe einer zweiten Lösung aus 29,4 mg [NpCl4(dme)2] 
(0,052 mmol) in 2,0 mL Methanol führt zu einem Farbumschlag von Gelb nach Beige und 
anschließender Präzipitation eines beigen Feststoffes. Der Feststoff wird von der Mutterlauge 
getrennt und zweimal mit 2,0 mL Methanol sowie zweimal mit 3,0 mL Pentan gewaschen. 
Nach Trocknung unter inerter Atmosphäre wird der beige Feststoff 6 erhalten (38,1 mg, 93%). 
IR νmax/cm-1: 739vs, 752vs, 792, 797, 853s, 889, 907s, 947, 976w, 984, 1027s, 1043s, 1092, 
1122s, 1146vs, 1199s, 1218vw, 1244, 1264, 1298vs, 1326, 1337, 1393s, 1438vs, 1444vs, 
1468vs, 1546vs, 1594vs, 1620vs, 2633w, 2664vw, 2690vw, 2747w, 2771w, 2851, 2896vs, 
2931s, 2977, 3011s, 3022s, 3046s, 3061s, 3096w, 3144w, 3189vw, 3238w. δH(400 MHz, 
C4D8O, Me4Si): 15,86 (2 H, d, o/m-PhH, J = 20,4), 11,29 (2 H, d, p/m’-PhH, J = 5,8), 10,90 (1 H, 
s, HC=N), -38,75 (2 H, s, H2CN). δC(101 MHz, C4D8O, Me4Si): 204,94 (i-Ph), 150,19 (o’-Ph), 
145,55 (o/m-Ph), 128,25 (m’-Ph), 126,91 (p-Ph), 121,96 (CH=N), -62,75 (CH2N). 
 
Abbildung 63. 1H-13C-HSQC-Spektrum des Komplexes [Np(Salen)2] (6) in THF-d8. 
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Abbildung 64. 1H-13C-HMBC-Spektrum des Komplexes [Np(Salen)2] (6) in THF-d8. 
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7 [Pu(Salen)2] 
3,5 mg [PuCl4(DME)2] (0,006 mmol) werden in 1,0 mL Methanol aufgelöst. Die Zugabe einer 
zweiten Lösung aus 3,4 mg H2Salen (0,013 mmol) und 1,4 mg Natriummethanolat 
(0,026 mmol) in 2,0 mL Methanol führt zu einem Farbumschlag von Gelb nach Orange und 
anschließender Präzipitation eines orangen Feststoffes. Der Feststoff wird von der 
Mutterlauge getrennt und zweimal mit 2,0 mL Methanol sowie zweimal mit 3,0 mL Pentan 
gewaschen. Nach Trocknung unter inerter Atmosphäre wird der orange Feststoff 7 erhalten 
(3,6 mg, 75%). IR νmax/cm-1: 739vs, 751vs, 791, 798, 852, 864w, 890, 907, 947, 975w, 983w, 
1027, 1031, 1091, 1122, 1145vs, 1199s, 1217w, 1244, 1263, 1299vs, 1327, 1337, 1391s, 1438s, 
1444s, 1467s, 1545vs, 1594s, 1620vs, 2849w, 2895, 2912w, 2932, 3011w, 3021, 3045w, 
3060w. δH(400 MHz, C4D8O, Me4Si): 12,09 (1 H, s, HC=N), 8,91 (1 H, ddd, m-PhH, J = 8,8; 7,0; 
2,2), 8,50 (1 H, d, o-PhH, J = 8,2), 7,76 (2 H, m’-PhH), 7,72 (1 H, td, p-PhH, J = 7,7; 1,1), -2,28 (2 
H, s, H2CN). δC(101 MHz, C4D8O, Me4Si): 160,79 (CH=N), 158,09 (o-Ph), 137,16 (m-Ph), 130,52 
(m’-Ph), 124,98 (o’-Ph), 117,48 (p-Ph), 89,70 (i-Ph), 36,18 (CH2N). 
 
Abbildung 65. 1H-13C-HSQC-Spektrum des Komplexes [Pu(Salen)2] (7) in THF-d8. 
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Abbildung 66. 1H-13C-HMBC-Spektrum des Komplexes [Pu(Salen)2] (7) in THF-d8. 
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8 [Zr(Salpn)2] 
44,0 mg H2Salpn (0,16 mmol) und 17,4 mg Natriummethanolat (0,32 mmol) werden in 4,0 mL 
Methanol aufgelöst. Die Zugabe einer zweiten Lösung aus 18,6 mg ZrCl4 (0,08 mmol) in 4,0 mL 
Methanol führt zu einem Verblassen der gelben Ligandlösung und anschließender 
Präzipitation eines weißen Feststoffes. Der Feststoff wird von der Mutterlauge getrennt und 
zweimal mit 2,0 mL Methanol sowie zweimal mit 3,0 mL Pentan gewaschen. Nach Trocknung 
in vacuo wird der weiße Feststoff 8 erhalten (22,6 mg, 45% Ausbeute). Zur 
Einkristalldiffraktion wurden oktaedrische Kristalle durch Diffusion (24 h) von Diethylether in 
eine Lösung des Komplexes in Dichlormethan gewonnen. Elementaranalyse: Gefunden; 
C 62,6; N 8,6; H 5,0. ZrN4O4C32H34 benötigt C 62,7; N 8,6; H 5,0. IR νmax/cm-1: 670w, 731vs, 
749vs, 809s, 843w, 847w, 865w, 905s, 949, 965w, 984vw, 1031, 1076s, 1100w, 1120, 1144s, 
1190, 1225, 1249w, 1310vs, 1324s, 1345w, 1392, 1448vs, 1471vs, 1550s, 1595s, 1629vs, 
2859w, 2878s, 2899, 2923, 2991, 3008w, 3020w, 3046w, 3064w. δH(400 MHz; CD2Cl2, Me4Si): 
8,39 (1 H, s, HCN), 8,20 (1 H, s, HCNasym), 7,30 (1 H, t, p-PhH, J = 7,0), 7,27 (1 H, d, m’-PhH, J = 
6,8), 7,05 (1 H, d, m’-PhHasym, J = 7,5), 6,92 (1 H, d, o-PhH, J = 8,4), 6,88 (1 H, t, m-PhH, J = 7,4), 
6,82 (1 H, t, p-PhHasym, J = 7,7), 6,41 (1 H, t, m-PhHasym, J = 7,4), 6,13 (1 H, d, o-PhHasym, J = 8,3), 
4,38 (2 H, t, Hasym2CN), 3,71 (2 H, t, H2CN, J = 6,8), 2,27 (2 H, p, H2CC2H4asym, J = 7,0), 2,12 (2 H, 
p, H2CC2H4, J = 6,8). δC (101 MHz, CD2Cl2, Me4Si): 165,73 (CHNasym), 165,85 (CHN), 164,08 (i-
Phasym), 161,28 (o’-Ph), 133,17 (p-Phasym), 132,28 (m’-Phasym), 132,15 (p-Ph), 131,77 (m’-Ph), 
122,71 (o’-Phasym), 120,06 (o-Phasym), 119,35 (i-Ph), 119,03 (m-Ph), 117,05 (o-Ph), 116,14 (m-
Phasym), 57,52 (H2CC2H4), 57,12 (H2CC2H4asym), 32,35 (H2CC2H4asym), 32,23 (H2CC2H4). 
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Abbildung 67. 1H-13C-HSQC-Spektrum des Komplexes [Zr(Salpn)2] (8) in DCM-d2. 
 
Abbildung 68. 1H-13C-HMBC-Spektrum des Komplexes [Zr(Salpn)2] (8) in DCM-d2. 
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9 [Ce(Salpn)2] 
3,1 mg H2Salpn (0,011 mmol) und 1,3 mg Natriummethanolat (0,024 mmol) werden in 2,0 mL 
Methanol aufgelöst. Die Zugabe von einer frisch zubereiteten zweiten Lösung aus 3,2 mg 
[NEt4]2[CeCl6] (0,005 mmol) in 1,0 mL Methanol führt zu einem Farbumschlag von Gelb nach 
Dunkelrot und anschließender Präzipitation eines dunkelroten Feststoffes. Der Feststoff wird 
von der Mutterlauge getrennt und zweimal mit 2,0 mL Methanol sowie zweimal mit 3,0 mL 
Pentan gewaschen. Nach Trocknung in vacuo wird der dunkelrote Feststoff 9 erhalten (2,6 mg, 
71%). Zur Einkristalldiffraktion wurden Kristalle in zwei Morphologien durch Diffusion (24 h) 
von Diethylether in eine Lösung des Komplexes in THF gewonnen. Der trikline Polymorph wird 
in dieser Arbeit als 9a und der monokline als 9b referenziert. Elementaranalyse: Gefunden; 
C 58,3; N 8,1; H 4,5. CeN4O4C32H34 benötigt: C 58,3; N 8,0; H 4,6. IR νmax/cm-1: 661w, 730vs, 
747vs, 798vs, 846, 900vs, 932w, 951, 968, 984w, 1031, 1080s, 1119, 1142s, 1189, 1224, 
1289vs, 1322, 1347, 1360w, 1385, 1442vs, 1467s, 1547s, 1592s, 1622vs, 2763w, 2869vs, 2886, 
2921, 2965w, 3008, 3043w, 3061w. δH(400 MHz, C4D8O, Me4Si): 8,50 (1 H, s, HCN), 8,34 (1 H, 
s, HCNasym), 7,15 (1 H, dd, m’-PhH, J = 7,7; 1,9 ), 7,03 (1 H, t, p-PhHasym), 7,01 (1 H, d, m’-PhHasym, 
J = 1,6), 6,81 (1 H, ddd, p-PhH, J = 8,6; 7,1; 1,8), 6,32 (1 H, m, m-PhH), 6,18 (1 H, d, m-PhHasym, 
J = 8,6), 5,76 (1 H, d, o-PhH, J = 8,2), 5,48 (1 H, t, H2CNasym, J = 12,0), 4,57 (2 H, t, H2CN, J = 6,8), 
3,83 (1 H, d, H2CNasym, J = 11,5), 2,44 (1 H, d, H2CC2H4asym, J = 14,2), 2,33 (2 H, p, H2CC2H4, J = 
6,8), 1,77 (1 H, m, H2CC2H4asym). δC(101 MHz, C4D8O, Me4Si): 166,47 (o’-Ph), 165,31 (CHN), 
163,71 (CHNasym), 132,20 (m’-Ph), 132,03 (p-Ph), 123,74 (i-PhH), 116,92 (o-Ph), 115,50 (m-Ph), 
56,70 (CH2N), 31,81 (H2CC2H4). 
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Abbildung 69. 1H-1H-COSY-Spektrum des Komplexes [Ce(Salpn)2] (9) in THF-d8. 
 
Abbildung 70. 1H-13C-HSQC-Spektrum des Komplexes [Ce(Salpn)2] (9) in THF-d8. 
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Abbildung 71. 1H-13C-HMBC-Spektrum des Komplexes [Ce(Salpn)2] (9) in THF-d8. 
 
Abbildung 72. 1H-1H-NOESY-Spektrum des Komplexes [Ce(Salpn)2] (9) in THF-d8. 




Abbildung 73. 1H-NMR-Spektrum des Komplexes [Ce(Salpn)2] (9) (oben) und des Komplexes [Pu(Salpn)2] (14) in 
THF-d8. Rot markierte Signale zeigen Spezies [M(Salpn)2] mit Koordinationsumgebung einer S4-Symmetrie. Blau 
markierte Signale zeigen die Signale der Spezies [M(Salpn)2(THF)]. Die Anwesenheit lässt sich nicht eindeutig im 
Komplex des Plutoniums feststellen. Mit Stern (*) markierte Signale gehören zu einer Verunreinigung. 
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10 [Hf(Salpn)2] 
45 mg H2Salpn (0,16 mmol) und 17,3 mg Natriummethanolat (0,32 mmol) werden in 4,0 mL 
Methanol aufgelöst. Die Zugabe einer zweiten Lösung aus 25,6 mg HfCl4 (0,08 mmol) in 4,0 mL 
Methanol führt zu einem Verblassen der Lösung und anschließender Präzipitaion eines weißen 
Feststoffes. Der Feststoff wird von der Mutterlauge getrennt und zweimal mit 2,0 mL 
Methanol sowie zweimal mit 3,0 mL Pentan gewaschen. Nach Trocknung in vacuo wird der 
weiße Feststoff 10 erhalten (29,3 mg, 51%). Zur Einkristalldiffraktion wurden oktaedrische 
Kristalle durch Diffusion (24 h) von Diethylether in eine Lösung des Komplexes in 
Dichlormethan gewonnen. Elementaranalyse: Gefunden; C 54,1; N 7,4; H 4,3. HfN4O4C32H34 
benötigt: C 55,3; N 7,6; H 4,4. IR νmax/cm-1: 673w, 730vs, 750vs, 813s, 842, 867w, 905vs, 927w, 
949, 965, 982 w, 1031, 1075s, 1121s, 1144vs, 1189, 1227, 1249w, 1306vs, 1317vs, 1322vs, 
1331vs, 1343, 1395s, 1450vs, 1472vs, 1551s, 1624vs, 2780vw, 2863w, 2882vs, 2901, 2927, 
2996, 3008, 3031w, 3043w, 3068w, 3103w. δH(400 MHz, CD2Cl2, Me4Si): 8,39 (1 H, s, HCN), 
7,30 (1 H, t, p-PhH), 7,27 (1 H, d, m’-PhH), 6,92 (1 H, d, o-PhH, J = 8,5), 6,88 (1 H, t, m-PhH, J = 
7,6), 3,71 (2 H, t, H2CN, J = 6,8), 2,12 (2 H, p, J = 6,8). δC(101 MHz, CD2Cl2, Me4Si): 165,90 (CHN), 
161,08 (o’-Ph), 132,51 (p-Ph), 131,75 (m’-Ph), 119,02 (m-Ph), 117,10 (o-Ph), 57,53 (CH2N), 
32,23 (CH2C2H4). 
 
Abbildung 74. 1H-13C-HSQC-Spektrum des Komplexes [Hf(Salpn)2] (10) in DCM-d2. 
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Abbildung 75. 1H-13C-HMBC-Spektrum des Komplexes [Hf(Salpn)2] (10) in DCM-d2. 
 
11 [Th(Salpn)2] 
46 mg H2Salpn (0,16 mmol) werden in einer Lösung aus 17,3 mg Natriummethanolat (0,32 
mmol) in 0,652 mL Methanol suspendiert. Die Zugabe einer zweiten Lösung aus 44,3 mg 
[ThCl4(DME)2] (0,08 mmol) in 3,0 mL Methanol führt zu einem Verblassen der Lösung und 
anschließender Präzipitaion eines weißen Feststoffes. Der Feststoff wird von der Mutterlauge 
getrennt und zweimal mit 2,0 mL Methanol sowie zweimal mit 3,0 mL Pentan gewaschen. 
Nach Trocknung in vacuo wird der weiße Feststoff 11 erhalten (19,1 mg, 31%). Zur 
Einkristalldiffraktion wurden oktaedrische Kristalle durch Diffusion (24 h) von Diethylether in 
eine Lösung des Komplexes in THF gewonnen. Elementaranalyse: Gefunden; C 51,6; N 7,2; H 
4,0. ThN4O4C32H34 benötigt: C 51,5; N 7,1; H 4,1. IR νmax/cm-1: 663w, 730vs, 749vs, 800vs, 843s, 
845w, 903vs, 928w, 951, 966s, 1031, 1079s, 1099w, 1120s, 1142vs, 1150w, 1186s, 1226, 
1249w, 1302vs, 1325vs, 1345, 1390s, 1415vs, 1469vs, 1547vs, 1594s, 1623vs, 2876vs, 2887s, 
2923, 2961w, 3004, 3023w. 3040, 3065w. δH(400 MHz, C4D8O, Me4Si): 8,29 (1 H, s, HC=N), 
8,22 (1 H, s, HCNasym), 7,12 (1 H, d, m’-PhH, J = 7,6), 7,08 (1 H, d, m’-PhHasym, J = 7,5), 7,04 (1 H, 
t, p-PhHasym, J = 7,8), 6,96 (1 H, t, p-PhH, J = 7,7), 6,44 (1 H, d, o-PhHasym), 6,42 (1 H, m, m-PhH), 
6,40 (1 H, t, m-PhHasym, J = 6,8), 6,19 (1 H, d, o-PhH, J = 8,3), 5,03 (1 H, t, H2CNasym, J = 12,1), 
4,27 (2 H, t, H2CN, J = 6,7), 3,63 (1 H, m, H2CNasym), 2,27 (1 H, d, H2CC2H4asym, J = 1,7), 2,15 (2 H, 
p, H2CC2H4, J = 6,8), 2,27 (1 H, m, H2CC2H4asym). δC(101 MHz, C4D8O, Me4Si): 167,52 (CHN), 
166,76 (CHNasym), 165,23 (o’-Ph), 165,07 (o’-Phasym), 133,92 (m’-Phasym), 133,51 (m’-Ph), 133,30 
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(p-Phasym), 133,21 (p-Ph), 123,15 (i-Phasym), 122,99 (i-Ph), 119,54 (o-Ph), 119,38 (o-Phasym), 
114,90 (m-Ph), 114,51 (m-Phasym), 64,29 (CH2Nasym), 55,38 (CH2N), 35,01 (CH2C2H4asym), 31,06 
(CH2C2H4). 
 
Abbildung 76. 1H-1H-COSY-Spektrum des Komplexes [Th(Salpn)2] (11) in THF-d8. 
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Abbildung 77. 1H-13C-HSQC-Spektrum des Komplexes [Th(Salpn)2] (11) in THF-d8. 
 
Abbildung 78. 1H-13C-HMBC-Spektrum des Komplexes [Th(Salpn)2] (11) in THF-d8. 
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12 [U(Salpn)2] 
44 mg H2Salpn (0,16 mmol) werden in einer Lösung aus 17,4 mg Natriummethanolat 
(0,32 mmol) in 0,635 mL Methanol suspendiert. Die Zugabe einer zweiten Lösung aus 30,4 mg 
UCl4 (0,08 mmol) in 2,85 mL Methanol führt zu einem Farbumschlag von Gelb nach Braun und 
anschließender Präzipitation eines rotbraunen Feststoffes. Der Feststoff wird von der 
Mutterlauge getrennt und zweimal mit 2,0 mL Methanol sowie zweimal mit 3,0 mL Pentan 
gewaschen. Nach Trocknung in vacuo wird der rotbraune Feststoff 12 erhalten (36,7 mg, 59%). 
Zur Einkristalldiffraktion wurden oktaedrische Kristalle durch Diffusion (24 h) von Diethylether 
in eine Lösung des Komplexes in THF gewonnen. Elementaranalyse: Gefunden; C 51,0; N 7,1; 
H 4,0. UN4O4C32H34 benötigt: C 51,1; N 7,0; H 4,0. IR νmax/cm-1: 663w, 730vs, 749vs, 799vs, 843, 
854w, 901vs, 929w, 951, 965, 1031, 1079s, 1120s, 1142s, 1187, 1226, 1295vs, 1324s, 1345, 
1390s, 1444vs, 1468vs, 1546s, 1595s, 1621vs, 2747w, 2770w, 2874vs, 2927, 2967w, 3005, 
3023w, 3044w, 3066w. δH(400 MHz, C4D8O, Me4Si): 17,08 (1 H, d, o-PhH, J = 7,7), 16,62 (1 H, 
t, m-PhH), 15,53 (1 H, t, m-PhHasym, J = 8,0), 15,30 (1 H, s, HCN), 13,63 (1 H, s, HCNasym), 12,18 
(1 H, d, m’-PhH, J = 7,6), 11,69 (1 H, d, m-PhHasym, J = 7,6), 11,27 (1 H, t, p-PhH, J = 7,9), 10,77 
(1 H, t, p-PhHasym, J = 7,8), -23,34 (1 H, s, H2CNasym), -25,06 (1 H, s, H2CNasym), -24,54 (1 H, s, 
H2CN), -36,67 (1 H, s, H2CC2H4asym), -39,25 (1 H, s, H2CC2H4asym), -39,97 (2 H,br s, H2CC2H4). 
δC(101 MHz, C4D8O, Me4Si): 184,98 (i-Ph), 176,99 (o-Ph), 137,76 (m-Ph), 129,94 (p-Ph), 124,32 
(m’-Ph), 100,25 (CHN). 
 
Abbildung 79. 1H-13C-HSQC-Spektrum des Komplexes [U(Salpn)2] (12) in THF-d8. 
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Abbildung 80. 1H-13C-HMBC-Spektrum des Komplexes [U(Salpn)2] (12) in THF-d8. 
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13 [Np(Salpn)2] 
12,8 mg [NpCl4(DME)2] (0,023 mmol) werden in 3,0 mL Methanol gelöst. Die Zugabe einer 
zweiten Lösung aus 13,2 mg H2Salpn (0,046 mmol) und 5,1 mg Natriummethanolat 
(0,094 mmol) in 3,0 mL Methanol führt zu einem Farbumschlag nach Dunkelgelb und 
anschließender Präzipitiation eines beigen Feststoffes. Der Feststoff wird von der Mutterlauge 
getrennt und zweimal mit 2,0 mL Methanol sowie zweimal mit 3,0 mL Pentan gewaschen. 
Nach Trocknung unter inerter Atmosphäre wird der beige Feststoff 13 erhalten (13 mg, 71%). 
Zur Einkristalldiffraktion wurden oktaedrische Kristalle durch Diffusion (48 h) von Diethylether 
in eine Lösung des Komplexes in THF gewonnen. IR νmax/cm-1: 663w, 730vs, 749vs, 800vs, 843, 
854w, 903vs, 928w, 951, 966w, 1031, 1079, 1099w, 1120, 1142s, 1186, 1226w, 1249w, 
1302vs, 1325s, 1345w, 1390, 1445vs, 1469vs, 1547s, 1594, 1623vs, 2873vs, 2887s, 2930s, 
2966vs, 3004w, 3043w, 3061w. δH(400 MHz, C4D8O, Me4Si): 21,89 (1 H, s, o-PhH), 18,38 (1 H, 
s, m-PhH), 12,70 (1 H, t, p-PhH, J = 7,6), 12,37 (1 H, d, m‘-PhH, J = 7,3), 11,39 (1 H, s, HC=N), -
30,56 (1 H, s, H2CC2H4), -44,28 (2 H,br s, H2CN). δC(101 MHz, C4D8O, Me4Si): 165,75; 146,97; 
146,86; 129,51; 129,15; 125,43; 34,05; 22,21; 13,37; -1,02. 
 
Abbildung 81. 1H-1H-NOESY-Spektrum des Komplexes [Np(Salpn)2] (13) in THF-d8. Blaue Rechtecke markieren 
Austauschsignale. 
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Abbildung 82. 1H-1H-COSY-Spektrum des Komplexes [Np(Salpn)2] (13) in THF-d8. 
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14 [Pu(Salpn)2] 
3,2 mg [PuCl4(DME)2] (0,005 mmol) werden in 1,0 mL Methanol gelöst. Die Zugabe einer 
zweiten Lösung aus 3,3 mg H2Salpn (0,01 mmol) und 1,3 mg Natriummethanolat (0,02 mmol) 
in 2 mL Methanol führt zu einem Farbumschlag nach Rotorange und anschließender 
Präzipitiation eines orangeroten Feststoffes. Der Feststoff wird von der Mutterlauge getrennt 
und zweimal mit 2,0 mL Methanol sowie zweimal mit 3,0 mL Pentan gewaschen. Nach 
Trocknung unter inerter Atmosphäre wird der orangerote Feststoff 14 erhalten (4,5 mg, 83%). 
Zur Einkristalldiffraktion wurden oktaedrische Kristalle durch Diffusion (48 h) von Diethylether 
in eine Lösung des Komplexes in THF gewonnen. IR νmax/cm-1: 664w, 730vs, 749vs, 801vs, 842, 
856w, 902vs, 928w, 951, 965, 981w, 1031, 1078, 1098w, 1121, 1142s, 1150w, 1186, 1227, 
1249, 1299vs, 1324vs, 1344, 1390s, 1444vs, 1468vs, 1546s, 1594s, 1622vs, 2770w, 2874vs, 
2886, 2925w, 2971w, 3005w, 3022w, 3041w, 3066w. δH(400 MHz, C4D8O, Me4Si): 13,44 (1 H, 
s, HC=N), 8,79 (1 H, t, m-PhH), 8,49 (1 H, d, o-PhH, J = 8,2), 7,90 (1 H, m, m‘-PhH), 7,57 (1 H, m, 
p-PhH), -2,05 (1 H, t, H2CC2H4, J = 6,7), -2,47 (2 H, t, H2CN, J = 6,7). δC(101 MHz, C4D8O, Me4Si): 
167,72 (CHN), 167,49 (CHN), 148,41 (o-Ph), 135,65 (m-Ph), 130,59 (m’-Ph), 129,25 (i-Ph), 
116,45 (p-Ph), 94,10 (i-Ph), 37,12 (CH2N), 29,15 (H2CC2H4). 
 
Abbildung 83. 1H-13C-HSQC-Spektrum des Komplexes [Pu(Salpn)2] (14) in THF-d8. 
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Abbildung 84. 1H-13C-HMBC-Spektrum des Komplexes [Pu(Salpn)2] (14) in THF-d8. 
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15 [ThCl2(Salen)(MeOH)2] 
30,0 mg [ThCl4(DME)2] (0,054 mmol) werden in 8,0 mL Methanol gelöst. In dieser Lösung 
werden 41,0 mg [Th(Salen)2] (1) (0,054 mmol) suspendiert und unter Rühren aufgelöst. Die 
Lösung wird unter einem Stickstoffstrom bis zur Trockne eingedampft und man erhält den 
weißen Feststoff 15 (63,0 mg, 92%). Zur Einkristalldiffraktion wurden transparente 
monolithische Kristalle durch Diffusion (48 h) von Pentan in eine Lösung des Komplexes in 
Methanol gewonnen. Elementaranalyse: Gefunden; C 33,4; N 4,1; H 3,3. ThCl2N2O4C18H22 
benötigt C 34,1; N 4,4; H 3,5. IR νmax/cm-1: 747, 768vs, 804s, 853, 860vw, 869, 899, 909vs, 
942wv, 956w, 993vs, 1032, 1042, 1074vw, 1095, 1122, 1149, 1200, 1253, 1269s, 1293vs, 
1319w, 1344, 1380w, 1398s, 1435, 1446, 1472s, 1552s, 1595s, 1617vs, 2741w, 2847, 2900s, 
2920s, 2947s, 3005, 3026, 3046, 3105w, 3149, 3268vs. δH(400 MHz, CD3OD, Me4Si): 8,54 (1 
H, s, HC=N), 7,48 – 7,41 (1 H, m, p-PhH), 7,45 – 7,37 (1 H, m, m’-PhH), 6,82 (1 H, td, m-PhH, J 
= 7.4, 1.2), 6,81 – 6,71 (1 H, m, o-PhH), 4,13 (2 H, s, H2CN). δC(101 MHz, CD3OD, Me4Si): 168,98 
(CH=N), 164,28 (o’-Ph), 136,38 (m’-Ph), 136,14 (p-Ph), 124,77 (i-Ph), 120,38 (o-Ph), 119,02 (m-
Ph), 63,65 (CH2N). 
 
Abbildung 85. 1H-13C-HSQC-Spektrum des Komplexes [ThCl2(Salen)(MeOH)2] (15) in MeOD-d4. 
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Abbildung 86. 1H-13C-HMBC-Spektrum des Komplexes [ThCl2(Salen)(MeOH)2] (15) in MeOD-d4. 
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16 [UCl2(Salen)(MeOH)2] 
17,0 mg UCl4 (0,045 mmol) werden in 2,0 mL Methanol gelöst. In dieser Lösung werden 
34,6 mg [U(Salen)2] (2) (0,045 mmol) suspendiert und unter Rühren aufgelöst. Dabei findet ein 
Farbumschlag nach Grün statt. Nach Trocknung unter inerter Atmosphäre wird der grüne 
Feststoff 16 erhalten (55 mg, 96,5%). Zur Einkristalldiffraktion wurden grüne monolithische 
Kristalle durch Diffusion (48 h) von Pentan in eine Lösung des Komplexes in Methanol 
gewonnen. Elementaranalyse: Gefunden; C 34,4; N 4,5; H 3,6. UCl2N2O4C18H22 benötigt C 33,8; 
N 4,4; H 3,5. IR νmax/cm-1: 720vw, 745, 769vs, 807s, 853, 870, 901, 909vs, 920vw, 942vw, 957w, 
978, 1000vs, 1032, 1043w, 1073vw, 1097w, 1121, 1151, 1155, 1210, 1257, 1271s, 1282vs, 
1319w, 1344, 1378w, 1396s, 1433, 1447, 1474s, 1555s, 1595s, 1605, 1621vs, 1650vw, 2737w, 
2844, 2904s, 2919s, 2949s, 2993w, 3028w, 3105w, 3149, 3277vs. δH(400 MHz, CD3OD, Me4Si): 
76,92 (1 H, s, o-PhH), 49,07 (1 H, s, HC=N), 45,47 (1 H, s, m’-PhH), 44,16 (1 H, s, m-PhH), 31,81 
(1 H, s, p-PhH), -60,00 (s, 2H, H2CN). Zuordnung wie Komplex 24. 
17 [NpCl2(Salen)(MeOH)2] 
29,4 mg [NpCl4(DME)2] (0,063 mmol) werden in 2 mL 2,0 mL Methanol gelöst. In dieser Lösung 
werden 38,0 mg [Np(Salen)2] (6) (0,063 mmol) suspendiert und unter Rühren aufgelöst. Dabei 
findet ein Farbumschlag nach Grünbeige statt. Die Zugabe von 15,0 mL Pentan führt zu 
Präzipitation eines beigen Pulvers. Nach Trocknung unter inerter Atmosphäre wird der beige 
Feststoff 17 erhalten (54,0 mg, 67%). Zur Einkristalldiffraktion wurden beige monolithische 
Kristalle durch Diffusion (48 h) von Pentan in eine Lösung des Komplexes in Methanol 
gewonnen. IR νmax/cm-1: 670vw, 768vs, 806s, 854, 870, 909vs, 942w, 958, 978, 1000vs, 1032, 
1044, 1073vw, 1097, 1122, 1151, 1155, 1208, 1220, 1254, 1270s, 1285vs, 1320w, 1344, 
1375w, 1397s, 1434, 1439vw, 1446, 1473s, 1554s, 1594s, 1620vs, 2732w, 2844, 2903s, 2921s, 
2950s, 2998, 3028w, 3045w, 3280vs. δH(400 MHz, CD3OD, Me4Si): 71,87; 52,14 (1 H, s, HC=N); 
44,12; 39,60; 30,55; -53,00 (s, 2H, H2CN). Zuordnung wie Komplex 24. 
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18 [PuCl2(Salen)(MeOH)2] 
7,6 mg [PuCl4(DME)2] (0,013 mmol) werden in 2 mL Methanol gelöst. In dieser Lösung werden 
10,6 mg [Pu(Salen)2] (7) (0,013 mmol) suspendiert und unter Rühren aufgelöst. Dabei findet 
ein Farbumschlag nach Rot statt. Nach Trocknung unter inerter Atmosphäre wird der rote 
Feststoff 18 erhalten (14,3 mg, 83%). Zur Einkristalldiffraktion wurden rote monolithische 
Kristalle durch Diffusion (48 h) von Pentan in eine Lösung des Komplexes in Methanol 
gewonnen. IR νmax/cm-1: 673vw, 758vs, 768vs, 807s, 854, 869, 910vs, 942w, 960, 978, 995vs, 
1030, 1044, 1074w, 1097, 1103w, 1124, 1149, 1155, 1209, 1220w, 1252, 1271s, 1288vs, 
1321w, 1345, 1371w, 1398s, 1436, 1472s, 1552s, 1594s, 1618vs, 2844, 2904s, 2922s, 2950s, 
2997, 3026, 3047, 3069, 3103, 3312vs. δH(400 MHz, CD3OD, Me4Si): 24,96; 14,24; 13,30; 
11,22; 11,20; 10,32; 10,31; 10,29; 4,87; -1,68 (s, 2H, H2CN). δC(101 MHz, CD3OD, Me4Si): 
149,60; 133,22; 130,13; 26,58 (CH2N). 
 
Abbildung 87. 1H-13C-HSQC-Spektrum des Komplexes [PuCl2(Salen)(MeOH)2] (18) in MeOD-d4. 
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Abbildung 88. 1H-1H-COSY-Spektrum des Komplexes [PuCl2(Salen)(MeOH)2] (18) in MeOD-d4. 
19 [ThCl2(Salen)(MeCN)2] 
Weder das Trocknen oder übliche Diffusionmethoden führen mit einer Lösung von 
[ThCl2(Salen)(MeOH)2] in Acetonitril quantitativ zu Komplex 19. Das daraus resultierende 
amorphes weißes Material zeigt keine Nitrilbanden im IR-Spektrum. Einkristalle wurden durch 
stark verlangsamtes Verdunsten (8,0 mg in 5,0 mL, Verdampfungsrate < 2,0 mL/Woche) 
erhalten und werden oft von Bildung eines amorphen Pulvers begleitet. Die Charakterisierung 
des Komplexes wurden sofort bei Erreichen der Trockne durchgeführt, da der Komplex 
außerhalb der Lösung zerfällt. IR νmax/cm-1: 744, 763vs, 798s, 859, 909s, 936, 956, 972w, 982, 
1032, 1046, 1082w, 1098, 1111w, 1126, 1152, 1157, 1204, 1253, 1271s, 1291vs, 1320w, 1346, 
1368w, 1402, 1432, 1448, 1473s, 1551, 1597s, 1622vs, 1648w, 2277vs, 2307s, 2845, 2855, 
2906s, 2919, 2940w, 2977. δH(400 MHz, CD3CN, Me4Si): 8,46 (1 H, s, HC=Na), 8,43 (1 H, s, 
HC=Nb), 7,43 (1 H, t, p-PhHa, J = 7,7), 7,39 (1 H, d, o-PhHa, J = 8,1), 7,23 (1 H, d, o-PhHb, J = 7,9), 
7,17 (1 H, t, p-PhHb, J = 7,5), 6,80 (1 H, t, m-PhHa, J = 7,5), 6,65 (1 H, d, m’-PhHa, J = 8,2), 6,55 
(1 H, t, m-PhHb, J = 7,4), 6,35 (1 H, d, m’-PhHb, J = 8,3), 4,23 (2 H, s, H2CNa), 4,20 (2 H, s, H2CNb). 
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Abbildung 89. 1H-1H-COSY-Spektrum des Komplexes [ThCl2(Salen)(MeCN)2] (19) in MeCN-d3. 
 
20 [UCl2(Salen)(MeCN)2] 
10,4 mg [UCl2(Salen)(MeOH)2] (15) werden in 2,0 mL Acetonitril gelöst. Nach Verdampfen des 
Lösungsmittels unter inerter Atmosphäre wird der grüne Feststoff 20 erhalten (11,0 mg, 
100%). Zur Einkristalldiffraktion wurden grüne plattenförmige Kristalle durch Diffusion (48 h) 
von Diethylether in eine Lösung des Komplexes in Acetonitril gewonnen. IR νmax/cm-1: 741, 
763vs, 802s, 860, 910s, 934, 958, 978, 1032, 1038, 1047, 1083w, 1099, 1110w, 1126, 1153, 
1160, 1211, 1253s, 1279s, 1345, 1353w, 1368w, 1400, 1408, 1431, 1448, 1475, 1556, 1597s, 
1627vs, 2274vs, 2304s, 2846, 2907s, 2912s, 2945w, 2960w, 2975. δH(400 MHz, CD3CN, Me4Si): 
75,29 (1 H, s, o-PhH), 48,24 (1 H, s, HC=N), 44,49 (1 H, s, m-PhH), 43,19 (1 H, s, m’-PhH), 30,96 
(1 H, s, p-PhH), -59,74 (s, 2H, H2CN). Zuordnung wie Komplex 24. 
 
21 [NpCl2(Salen)(MeCN)2] 
3,2 mg [NpCl2(Salen)(MeOH)2] (16) werden in 2 mL Acetronitril gelöst. Nach Verdampfen des 
Lösungsmittels unter inerter Atmosphäre wird der beige Feststoff 21 erhalten (3,2 mg, 100%). 
Zur Einkristalldiffraktion wurden grüne plattenförmige Kristalle durch Diffusion (48 h) von 
Diethylether in eine Lösung des Komplexes in Acetonitril gewonnen. IR νmax/cm-1: 741, 761vs, 
802s, 860, 908s, 935, 960, 970, 978, 1032, 1037, 1047, 1083w, 1099, 1126, 1153, 1160, 1211, 
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1253, 1282vs, 1344, 1353w, 1368w, 1400, 1431s, 1474, 1555, 1596s, 1626vs, 2275vs, 2305s, 
2847, 2908s, 2919s, 2944w, 2969w, 2975. 
 
22 [PuCl2(Salen)(MeCN)2] 
Ähnlich dem Verhalten des Thoriums, werden durch Diffusion und Evaporation lediglich ein 
amorphes Pulver und Kristalle des Komplexes 7 erhalten, die eine 
Disproportionierungsreaktion andeutet. Zur Einkristallstrukturbestimmung wurden 2,0 mg 
[PuCl2(Salen)(MeOH)2] (18) in 1,0 mL Acetonitril gelöst. Die Lösung wird in einem Eppendorf 
Vial aus Polypropylen verschlossen und auf der Seite liegend unter inerter Atmosphäre 
gelagert. Nach etwa drei Wochen Diffusion des Acetonitrils aus dem Vial bilden sich rote 
Kristalle des Komplexes 22 am Boden des Gefäßes. IR spektroskopische Messungen wurden 
durch Trocknenlassen einzelner Tropfen einer Lösung des Komplexes in Acetonitril auf dem 
Diamanten des Spektrometers durchgeführt. IR νmax/cm-1: 701w, 741, 762vs, 803, 859w, 865, 
908, 934w, 948vw, 961w, 971w, 978w, 1032, 1047w, 1082w, 1099w, 1126, 1153, 1159, 1211, 
1252, 1286vs, 1328w, 1346w, 1352w, 1368w, 1400, 1434, 1447, 1473, 1495vw, 1554, 1597s, 
1623vs, 2276w, 2305w, 2853w, 2912w, 2921w, 2979w. 
23 [ThCl2(Salen)(Py)2] 
46,4 mg [ThCl2(Salen)(MeOH)2] (15) (0,07 mmol) werden in 5,5 mL Pyridin aufgelöst. Nach 
Trocknung in vacuo wird der weiße Feststoff 23 erhalten (53,3 mg, 81%). Elementaranalyse: 
Gefunden; C 43,1; N 7,9; H 3,5. ThN4O2Cl2C26H24 benötigt C 43,0; N 7,7; H 3;3. IR νmax/cm-1: 
654vw, 697vs, 705s, 740, 748s, 756vs, 766s, 803, 862, 893w, 910, 958, 991, 1005, 1036s, 1049, 
1071, 1102, 1125, 1152, 1208, 1216, 1234w, 1252, 1270, 1289vs, 1306w, 1324vw, 1344, 1403, 
1418,1437s, 1473s, 1553, 1572w, 1581, 1597s, 1623s, 2851, 2918s, 3064. δH(400 MHz, C5D5N, 
Me4Si): 8,73 (3 H, d, o-pyH, J = 4,1), 8,53 (1 H, s, HC=N), 7,62 – 7,55 (2 H, m, p-pyH), 7,55 – 7,51 
(1 H, m, p-PhH), 7,51 – 7,48 (1 H, m, o-PhH), 7,29 – 7,18 (4 H, m, m-pyH), 7,09 (1 H, dd, m’-
PhH, J = 7,9), 6,92 (1 H, td, m-PhH, J = 7,4; 1,2), 4,49 (2 H, s, H2CN). δC(101 MHz, C5D5N, Me4Si): 
166,15 (CH=N), 163,84 (i-Ph), 150,29 – 149,20 (o-Py), 135,88 – 135,15 (p-Py), 135,36 (o-Ph), 
124,75 (o’-Ph), 123,90 – 122,69 (m-Py), 119;52 (m’-Ph), 118,45 (m-Ph), 63,11 (CH2N). 
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Abbildung 90. 1H-1H-COSY-Spektrum des Komplexes [ThCl2(Salen)(Py)2] (23) in Pyridin-d5. 
 
Abbildung 91. 1H-13C-HSQC-Spektrum des Komplexes [ThCl2(Salen)(Py)2] (23) in Pyridin-d5. 
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Abbildung 92. 1H-13C-HMBC-Spektrum des Komplexes [ThCl2(Salen)(Py)2] (23) in Pyridin-d5. 
 
24 [UCl2(Salen)(Py)2] 
65,1 mg [UCl2(Salen)(MeOH)2] (16) (0,10 mmol) werden in 6,0 mL Pyridin aufgelöst. Nach 
Trocknung in vacuo wird der grüne Feststoff 24 erhalten (61,4 mg, 82%). Elementaranalyse: 
Gefunden; C 42,5; N 7,8; H 3,4. UN4O2Cl2C26H24 benötigt C 42,6; N 7,6; H 3,3. IR νmax/cm-1: 
654vw, 697vs, 704s, 739, 748s, 756vs, 766s, 771s, 806s, 865, 911s, 960, 991, 1004, 1036s, 
1051, 1071, 1104, 1124, 1153, 1216, 1234w, 1252, 1278vs, 1344,1400, 1414,1437s, 1475s, 
1557, 1572w, 1581, 1597s, 1626s, 2853, 2913s, 3063. δH(400 MHz, C5D5N, Me4Si): 75,67 (1 H, 
s, o-PhH), 49,52 (1 H, s, HC=N), 44,75 (1 H, d, m-PhH), 43,83 (1 H, d, m’-PhH), 31,51 (1 H, d, p-
PhH), -59.00 (2 H, s, H2CN). 
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Abbildung 93. 1H-1H-COSY-Spektrum des Komplexes [UCl2(Salen)(Py)2] (24) in Pyridin-d5. 
 
25 [NpCl2(Salen)(Py)2] 
Eine Submilligrammmenge [NpCl2(Salen)(MeOH)2] (16) wird in 1,0 mL Pyridin gelöst. Einige 
beige Einkristalle des Komplexes 25 wurden durch die Diffusion (48 h) von Pentan in die 
Lösung gewonnen. IR νmax/cm-1: 654vw, 697vs, 703s, 746vs, 756vs, 772s, 800s, 910s, 947w, 
958, 991, 1005, 1036s, 1050, 1071, 1101, 1125, 1149s, 1180, 1212, 1252, 1282vs, 1326w, 




Eine Submilligrammmenge [PuCl2(Salen)(MeOH)2] (17) wird in 1,0 mL Pyridin gelöst. Einige 
rote Einkristalle des Komplexes 26 wurden durch die Diffusion (48 h) von Pentan in die Lösung 
gewonnen. IR νmax/cm-1: 681vw, 704vs, 745s, 760vs, 806vs, 863, 912vs, 958, 991, 1006, 1036s, 
1050, 1071, 1099, 1126, 1150s, 1168, 1210, 1252, 1290vs, 1343, 1382, 1401, 1440s, 1474s, 
1555s, 1595s, 1626vs, 2853, 2921, 2923s, 3019w, 3048w. 
 
27 [ThCl2(Salen)(4- MePy)2] 
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41,2 mg [ThCl2(Salen)(MeOH)2] (15) (0,06 mmol) werden in 3,5 mL 4-Picolin aufgelöst. Nach 
Trocknung in vacuo wird der weiße Feststoff 27 erhalten (49,1 mg, 87%). Elementaranalyse: 
Gefunden; C 44,1; N 7,6; H 3,9. ThN4O2Cl2C28H28 benötigt C 44,5; N 7,4; H 3,7. IR νmax/cm-1: 
671vw, 681vw, 722, 742s, 157vs, 802vs, 854, 908s, 951, 981w, 996, 1014s, 1036, 1045, 1071w, 
1098w, 1125, 1151, 1201, 1216w, 1221w, 1230w, 1253w, 1292vs, 1307, 1343, 1351vw, 1378, 




71,2 mg [UCl2(Salen)(MeOH)2] (16) (0,11 mmol) werden in 3,5 mL 4-Picolin aufgelöst. Nach 
Trocknung in vacuo wird der grüne Feststoff 28 erhalten (84,8 mg, 89%). Elementaranalyse: 
Gefunden; C 45,1; N 7,8; H 4,0. UN4O2Cl2C28H28 benötigt C 44,1; N 7,4; H 3,7. IR νmax/cm-1: 
679w, 705w, 711w, 725w, 742s, 757vs, 803vs, 856, 909vs, 953, 993, 1013, 1034,1047, 1071w, 
1099, 1125, 1150, 1169w, 1175w, 1208, 1221, 1228, 1256, 1282vs, 1301, 1330w, 1342, 1351w, 
1401, 1413, 1446, 1473, 1502w, 1548, 1559, 1595s, 1624vs, 2854, 2916s, 3024w, 3063w. 
 
29 [NpCl2(Salen)(4-MePy)2] 
Eine Submilligrammmenge [NpCl2(Salen)(MeOH)2] (16) wird in 1,0 mL 4-Picolin gelöst. Einige 
beige Einkristalle des Komplexes 29 wurden durch die Diffusion (48 h) von Pentan in die 
Lösung gewonnen. IR νmax/cm-1: 704w, 722, 742, 756vs, 803vs, 855, 909s, 940w, 955, 980w, 
992, 1013s, 1036, 1049, 1071w, 1099, 1125, 1151, 1208, 1228, 1256, 1283vs, 1302, 1343, 
1352w, 1379w, 1403 1415s, 1475, 1502w, 1558, 1594s, 1603, 1617vs, 1626vs, 2852, 2921s, 
2951w, 3063vw.  
 
30 [PuCl2(Salen)(4- MePy)2] 
Eine Submilligrammmenge [PuCl2(Salen)(MeOH)2] (17) wird in 1,0 mL 4-Picolin gelöst. Einige 
rote Einkristalle des Komplexes 30 wurden durch die Diffusion (48 h) von Pentan in die Lösung 
gewonnen. IR νmax/cm-1: 711w, 723, 742, 757vs, 8045vs, 855, 862, 911s, 937w, 956, 991, 
1014s, 1036, 1048, 1071w, 1099, 1126, 1152, 1208, 1226, 1255, 1289vs, 1343, 1352w, 1380w, 
1402 1414s, 1448, 1475, 1501w, 1556, 1596s, 1627vs, 2854, 2920s, 3064vw. 
 
31 [ThCl2(Salen)(3,5- DiMePy)2] 
22,0 mg [ThCl2(Salen)(MeOH)2] (15) (0,03 mmol) werden in 13,0 mL 3,5-Lutidin aufgelöst. 
Nach Trocknung in vacuo wird der weiße Feststoff 31 erhalten (27,2 mg, 99%). 
Elementaranalyse: Gefunden; C 48,6; N 8,4; H 5,2. ThN4O2Cl2C30H32 benötigt C 46,0; N 7,2; H 
4,1. IR νmax/cm-1: 703s, 708s, 745s, 748s, 775s, 799, 856, 864, 870w, 890, 909s, 929w, 940w, 
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954, 982w, 995, 1035, 1047, 1076w, 1099, 1126, 1147s, 1173, 1202, 1252, 1268, 1292vs, 1307, 
1341, 1347w, 1379, 1402, 1411, 1439s, 1444s, 1473s, 1555, 1622vs, 1651w, 2853s, 2922vs, 
2955. 
32 [UCl2(Salen)(3,5- DiMePy)2] 
17,7 mg [UCl2(Salen)(MeOH)2] (16) (0,04 mmol) werden in 13,0 mL 3,5-Lutidin aufgelöst. Nach 
Trocknung in vacuo wird der grüne Feststoff 32 erhalten (21,8 mg, 95%). Elementaranalyse: 
Gefunden; C 49,5; N 8,2; H 5,4. ThN4O2Cl2C30H32 benötigt C 45,6; N 7,1; H 4,1. IR νmax/cm-1: 
703s, 708s, 743s, 745s, 760vs, 775s, 801, 804, 858, 870w, 896, 910s, 940w, 956, 980w, 992, 
1037, 1048, 1078w, 1100, 1126, 1148s, 1166w, 1178, 1205, 1211, 1252, 1257, 1282vs, 1340, 
1347w, 1379, 1400, 1408, 1441s, 1476s, 1559, 1595s 1622vs, 1651w, 2870s, 2915vs, 2956. 
33 [NpCl2(Salen)(3,5-DiMePy)2] 
Eine Submilligrammmenge [NpCl2(Salen)(MeOH)2] (17) wird in 1,0 mL 3,5-Lutidin gelöst. Einige 
beige Einkristalle des Komplexes 33 wurden durch die Diffusion (48 h) von Pentan in die 
Lösung gewonnen. IR νmax/cm-1: 704s, 708s, 743s, 746s, 760vs, 774s, 800, 860, 871w, 910s, 
957, 980w, 992, 1037, 1049, 1078vw, 1100, 1126, 1148s, 1167w, 1177, 1204, 1211, 1252, 
1256, 1283vs, 1300, 1340, 1347w, 1380, 1400, 1409, 1442s, 1475s, 1558, 1595s, 1626vs, 
1653w, 2869s, 2918vs, 2957. 
34 [PuCl2(Salen)(3,5-DiMePy)2] 
Eine Submilligrammmenge [PuCl2(Salen)(MeOH)2] (18) wird in 1,0 mL 3,5-Lutidin gelöst. Einige 
rote Einkristalle des Komplexes 34 wurden durch die Diffusion (48 h) von Pentan in die Lösung 
gewonnen. IR νmax/cm-1: 710vs, 743s, 760s, 774s, 802, 857, 911s, 958, 980w, 992, 1034s, 1049, 
1078w, 1100, 1126, 1148s, 1168, 1204w, 1211, 1235, 1252, 1257, 1287vs, 1321w, 1340, 1380, 
1400, 1410, 1423, 1443s, 1475s, 1557, 1580, 1595s 1626vs, 1679w, 2860s, 2920vs, 2957, 
3018. 
35 [NpCl2(Salen)(BiPy)] 
Eine Submilligrammmenge [NpCl2(Salen)(MeOH)2] (17) wird mit einem stöchiometrischen 
Überschuss 2,2-Bipyridin in 1,0 mL Pyridin gelöst. Einige beige Einkristalle des Komplexes 35 
wurden durch die Diffusion (48 h) von Pentan in die Lösung gewonnen. 
36 [PuCl2(Salen)(BiPy)] 
Eine Submilligrammmenge [PuCl2(Salen)(MeOH)2] (18) wird mit einem stöchiometrischen 
Überschuss 2,2-Bipyridin in 1,0 mL Pyridin gelöst. Einige rote Einkristalle des Komplexes 36 
wurden durch die Diffusion (48 h) von Pentan in die Lösung gewonnen. 
37 [NpCl2(Salen)(Phen)] 
Eine Submilligrammmenge [NpCl2(Salen)(MeOH)2] (17) wird mit einem stöchiometrischen 
Überschuss 1,10-Phenantrolin in 1,0 mL Pyridin gelöst. Einige beige Einkristalle des 
Komplexes 37 wurden durch die Diffusion (48 h) von Pentan in die Lösung gewonnen. 
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38 [NpCl2-x(N3)x(Salen)(Py)2] 
Eine Submilligrammmenge [NpCl2(Salen)(Py)2] (25) wird in 1,0 mL Pyridin gelöst. Es erfolgt die 
Zugabe eines stöchiometrischen Überschusses TMSN3 (50 µL). Einige beige Einkristalle des 
Komplexes 38 wurden durch die Diffusion (48 h) von Pentan in die Lösung gewonnen. 
39 [PuCl0,5(N3)1,5(Salen)(Py)2] 
Eine Submilligrammmenge [PuCl2(Salen)(Py)2] (26) wird in 1,0 mL Pyridin gelöst. Es erfolgt die 
Zugabe eines stöchiometrischen Überschusses TMSN3 (50 µL). Einige rote Einkristalle des 
Komplexes 39 wurden durch die Diffusion (48 h) von Pentan in die Lösung gewonnen. 
40 [(PuCl2(Phen)2(µ-Cl))2∙MeCN] 
Eine Submilligrammmenge [PuCl2(Salen)(MeOH)2] (18) wird mit einem extremen Überschuss 
1,10-Phenantrolin in 1,0 mL Acetonitril gelöst. Einige Einkristalle des Komplexes 40 wurden 
durch die Diffusion (72 h) von Pentan in die Lösung gewonnen. 
 
Abbildung 94. Molekülstruktur des Komplexes [(PuCl2(Phen)2(µ-Cl))2] (40). (Plutonium und 
Koordinationspolyeder in Orange, Kohlenstoff in Dunkelgrau, Stickstoff in Blau, Sauerstoff in Rot, Chlor in 




Eine Submilligrammmenge [PuCl2(Salen)(MeOH)2] (18) wird mit einem extremen Überschuss 
1,10-Phenantrolin in 1,0 mL Methanol gelöst. Einige Einkristalle des Komplexes 41 wurden 
durch die Diffusion (72 h) von Pentan in die Lösung gewonnen. 
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Abbildung 95. Molekülstruktur des Komplexes [PuCl3-x(OMe)1+x(Phen)2] (41). (Plutonium und 
Koordinationspolyeder in Orange, Kohlenstoff in Dunkelgrau, Stickstoff in Blau, Sauerstoff in Rot, Chlor in 
Hellgrün, Wasserstoff nicht abgebildet, thermische Ellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). 
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5.2.1 IR Spektren 
Alle Komplexserien weisen vergleichbare Schwingungen auf, die für eine Isostrukturalität 
innerhalb jeder Serie sprechen (Abbildung 96 bis Abbildung 102). 























Abbildung 96. IR Spektren der Komplexe 1-7. 























Abbildung 97. IR Spektren der Komplexe 8-14. 
5 Appendix   
130 




















Abbildung 98. IR Spektren der Komplexe 15-18. 




















Abbildung 99. IR Spektren der Komplexe 19-22. 




















Abbildung 100. IR Spektren der Komplexe 23-26. 
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Abbildung 101. IR Spektren der Komplexe 27-30. 




















Abbildung 102. IR Spektren der Komplexe 31-34. 
 
Die Komplexe weisen infrarot-aktive Schwingungen auf, die bei Koordination des Metallions 
zum Liganden beeinflusst werden. In Tabelle 10 sind ausgewählte Schwingungsmodi der 
Mono(Salen)komplexe 15-34 aufgeführt. Entlang der Actinidreihe ergeben sich 
unterschiedliche Verläufe der Bandenlage einzelner Schwingungen. 
Tabelle 10. Ausgewählte Schwingungen der Mono(Salen)Komplexe 15-34 aus infrarotspektroskopischen 
Messungen. 
Molekül Bande [cm-1] Th U Np Pu 
MeOH in 15-18 ν(CO) 993 1000 1000 995 
Salen in 15-18 
(Methanol) 
ν(CO) 1293 1282 1285 1288 
ν(CN) 1617 1621 1620 1618 
Salen in 19-22 
(Acetonitril) 
ν(CO) 1291 1279 1282 1286 
ν(CN) 1622 1627 1626 1623 
Salen in 23-26 
(Pyrdidin) 
ν(CO) 1289 1278 1282 1290 
ν(CN) 1623 1626 1626 1626 
Salen in 27-30 ν(CO) 1292 1282 1283 1289 
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(4-MePyridin) ν(CN) 1618 1624 1626 1627 
Salen in 31-34 
(3,5-DiMePyridin) 
ν(CO) 1292 1282 1283 1287 
ν(CN) 1622 1622 1626 1626 
Die Wellenzahl der Streckschwingungen ν(CO) des Salenliganden weisen in allen Komplexen 
(15-34) ein Minimum im Urankomplex auf (U < Np < Pu < Th). Die neutral koordinierten 
Donoratome zeigen unterschiedliche Trends. Sowohl ν(CN) des Salenliganden in Komplexen 
15-22 als auch ν(CO) des Methanolmoleküls weisen ein Maximum im Urankomplex auf (U > 
Np > Pu > Th). Im Gegensatz dazu nimmt ν(CN) des Salenliganden in Komplexen mit 
Pyridinderivaten (23-34) auf labiler Position mit steigender Ordnungszahl kontinuierlich zu. 
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5.2.2 NMR Spektren der Temperaturserien 
 
Abbildung 103. 1H-NMR Spektren der Temperaturreihe des Bis(Salen)komplexes [U(Salen)2] (5) in THF-d8. Die 
Spektrenserie zeigt den Temperaturbereich von -20°C bis 60°C. Farbige Rahmen zeigen die Position der Protonen 
am Liganden. Aromatische Protonen rot, Iminproton grün und Protonen der Diaminbrücke blau umrahmt. 
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Abbildung 104. 1H-NMR Spektren der Temperaturreihe des Bis(Salen)komplexes [Np(Salen)2] (6) in THF-d8. Die 
Spektrenserie zeigt den Temperaturbereich von -70°C bis 50°C in Abständen von 10 K. Farbige Rahmen zeigen 
die Position der Protonen am Liganden. Aromatische Protonen rot, Iminproton grün und Protonen der 
Diaminbrücke blau umrahmt. 
 
Abbildung 105. 1H-NMR Spektren der Temperaturreihe des Bis(Salen)komplexes [Pu(Salen)2] (7) in THF-d8. Die 
Spektrenserie zeigt den Temperaturbereich von -70°C bis 50°C in Abständen von 10 K. Farbige Rahmen zeigen 
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die Position der Protonen am Liganden. Aromatische Protonen rot, Iminproton grün und Protonen der 
Diaminbrücke blau umrahmt. 
 
Abbildung 106. 1H-NMR Spektren der Temperaturreihe des Bis(Salpn)komplexes [U(Salpn)2] (12) in THF-d8. Die 
Spektrenserie zeigt den Temperaturbereich von -70°C bis 50°C in Abständen von 10 K. Farbige Rahmen zeigen 
die Position der Protonen am Liganden. Aromatische Protonen rot, Iminproton grün und Protonen der 
Diaminbrücke blau umrahmt. 
 
 
5 Appendix   
136 
 
Abbildung 107. 1H-NMR Spektren der Temperaturreihe des Bis(Salpn)komplexes [Np(Salpn)2] (13) in THF-d8. Die 
Spektrenserie zeigt den Temperaturbereich von -30°C bis 60°C in Abständen von 10 K. Farbige Rahmen zeigen 
die Position der Protonen am Liganden. Aromatische Protonen rot, Iminproton grün und Protonen der 
Diaminbrücke blau umrahmt. 
 
Abbildung 108. 1H-NMR Spektren der Temperaturreihe des Bis(Salpn)komplexes [Pu(Salpn)2] (14) in THF-d8. Die 
Spektrenserie zeigt den Temperaturbereich von -70°C bis 50°C in Abständen von 10 K. Farbige Rahmen zeigen 
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die Position der Protonen am Liganden. Aromatische Protonen rot, Iminproton grün und Protonen der 
Diaminbrücke blau umrahmt. Blaue Linien markieren eine Aufspaltung des Signals unterhalb der 
Koaleszenztemperatur. 
5.2.3 Separation nach Bleaney und Drei-Nuklei-Methode 
Die Separation der Kontaktanteile nach Bleaney wurde auf die homoleptischen Komplexe der 
Liganden des Salentyps angewendet. Abbildung 109 zeigt die entsprechende Auftragung der 
Daten des Komplexes [Pu(Salen)2] (7). Aus dem Achsenabschnitt der Ordinante sollte der 
Fermikontaktanteil und aus der Steigung der Pseudokontaktanteil entnommen werden. 
Allerdings ist klar, dass keine Linearität der Datenpunkte gegeben ist. Somit ist eine lineare 
Regression nicht sinnvoll. Hier treten für die Temperaturabhängigkeit höhere Terme auf, als 
aus den Annahmen der Methode hervorgehen. Daher ist die Methode nach Bleaney für die 
Analyse des Paramagnetismus in Komplexen des Salentyps mit tetravalenten Actiniden 
unzureichend. 






















T-1 [K-1]  
Abbildung 109. Auftragung des Produktes aus paramagnetischen Verschiebung und Temperatur gegen die 
inverse Temperatur. Die vier Datenreihen beziehen sich auf die vier Protonen am aromatischen Ring. Die 
Bezeichnungen a-d zeigt die Position des Protons am Ring (Schema 7). 
Eine von Geraldes et al. vorgestellte Methode schlägt vor, wie isostrukturelle Komplexe 
unabhängig von den Konstanten des Modells nach Bleaney sowie vom Kristallfeldparameter 
betrachtet werden können.119, 120 Statt die paramagnetische Verschiebung in Absolutwerten 
zu betrachten, trägt man auf den Achsen je eine paramagnetischen Verschiebung eines 
Protons im Verhältnis zur paramagnetischen Verschiebung eines dritten Protons auf. Liegen 
alle Komplexe auf einer Linie, so ist die hyperfeine Kopplungskonstante der Protonen und der 
geometrische Faktor derer identisch.80 Leider ist dadurch keine Quantifizierung der 
hyperfeinen Kopplungskonstante möglich, sodass grundlegende Parameter weitestgehend 
unbestimmt bleiben. Die Daten der Komplexe des Urans und des Plutoniums aus Abbildung 
110 legen nahe, dass die Kopplungskonstante und der geometrische Faktor für diese identisch 
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ist, da sie auf einer gemeinsamen Geraden liegen. Die Datenpunkte des Neptuniumkomplexes 
liegen etwas niedriger, daher ist eine Änderung der Kopplungskonstante wahrscheinlich, denn 
der geometrische Faktor sollte sich nicht signifikant zwischen isostrukturellen Komplexen 
ändern. 






























Abbildung 110. Auftragung der Daten aus den Bis(Salen)komplexen der Actinide U, Np und Pu nach der Drei-
Nuklei-Methode von Geraldes.119, 120 Die gestrichelte Linie stellt eine Regression der Datenpunkte des Uran- und 
Plutoniumkomplexes dar. Die Bezeichnungen a-d zeigt die Position des Protons am Ring (Schema 7). 
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5.3 Kristallographische Daten der Komplexe 



































Abbildung 112. Pulverdiffraktogramm des Komplexes [Ce(Salen)2] (2) sowie ein aus Einkristalldaten simuliertes 
Diffraktogramm. 















 [U(Salen)2] simuliert 
 

















Abbildung 114. Pulverdiffraktogramm des Komplexes [Np(Salen)2] (6) sowie ein aus Einkristalldaten simuliertes 
Diffraktogramm. 
Die Pulverdiffraktogramme der Bis(Salpn)komplexe 8-12 in Abbildung 115 zeigen drei 
vorliegende kristallographische Phasen (P1, P2, P3). Die Auswertung der Einkristallstrukturen 
lässt eine Zuordnung der Phasen P1 und P3 zu. Sie entsprechen der Packung der gefundenen 
Einkristalle. Die Phase P2 wurde weder für den Cerkomplex noch für den Zirconiumkomplex 
durch Variation der Kristallisationsparameter und der Lösungsmittel als Einkristall erhalten. 
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Abbildung 115. Pulverdiffraktogramme der Bis(Salpn)komplexe 8-12 nach Präzipitation aus dem 
Synthesemedium Methanol. P1-3 markieren unterschiedliche kristallographische Phasen. 
Die Synthese des Cerkomplexes ausgehend vom Hexanitratoceratsalz [(NH4)2Ce(NO3)6] liefert 
dieselben Ergebnisse. Die langsame Kristallisation aus THF führt für Cer und Zirconium zu 
einem Ausbleiben der Phase P2 (Abbildung 116). Es wird angenommen, dass P2 eine kinetisch 
stabile Phase ist, die nur nach Präzipitation aus Methanol während der Synthese auftritt (vgl. 
Abbildung 116). 












[Zr(Salpn)2] (8) aus Methanol
[Zr(Salpn)2] (8), umkristallisiert
[Ce(Salpn)2] (9) aus Methanol
[Ce(Salpn)2] (9), umkistallisiert
[Th(Salpn)2] (11) aus Methanol
 
Abbildung 116. Pulverdiffraktogramme der Komplexe 8, 9 und 11 nach Präzipitation aus dem Synthesemedium, 
sowie die Diffraktogramme der Komplexe 8 und 9 nach Kristallisation aus THF. 
 
Tabelle 11. Durchschnittliche interatomare Abstände der primären Koordinationssphäre in homoleptischen 
Komplexen des Salentyps. Ionenradien der achtfacht-koordinierten tetravalenten Ionen.88, 89 
Komplex M–O [Å] M–N [Å] Ionenradius 
2, [Ce(Salen)2] 2,206(9) 2,568(10) 0,967 
4, [Th(Salen)2∙2 THF] 2,283(10) 2,637(11) 1,048 
5, [U(Salen)2] 2,227(6) 2,566(7) 0,997 
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6, [Np(Salen)2] 2,218(4) 2,557(4) 0,980 
7, [Pu(Salen)2] 2,202(3) 2,550(4) 0,962 
8, [Zr(Salpn)2] 2,084(19) 2,469(20) 0,84 
9a, [Ce(Salpn)2] 2,214(2) 2,595(2) 0,967 
9b, [Ce(Salpn)2] 2,216(5) 2,602(5) 0,967 
10, [Hf(Salpn)2] 2,065(13) 2,480(16) 0,83 
11, [Th(Salpn)2] 2,288(12) 2,657(14) 1,048 
12, [U(Salpn)2] 2,227(5) 2,608(6) 0,997 
13, [Np(Salpn)2] 2,214(4) 2,592(6) 0,980 
14, [Pu(Salpn)2] 2,202(9) 2,589(11) 0,962 
 































Abbildung 117. Die durchschnittlichen Bindungslängen M–N der Bis(Salen)komplexe der f-Elemente aus 
Einkristallstrukturbestimmung sowie eines isostrukturellen Zirconiumkomplexes [Zr(p-ClSalen)2] (p-ClSalen ist ein 
Salenligand mit Chlorsubstitution der para-Position des Phenolats) aus der Literatur121 aufgetragen gegen den 
Ionenradius tetravalenter Metalle mit Koordinationszahl acht.89 Fehlerbalken zeigen die größte 
Standardabweichung der zur Bildung des Durchschnitts verwendeten Bindungslängen. Gestrichelte graue Linie 
beschreibt eine Gerade der Steigung m = 1 durch den Datenpunkt des Thoriumkomplexes. 
 
Tabelle 12. Durchschnittliche Bindungslängen zwischen Actinid und Donoratomen der primären 
Koordinationssphäre in Komplexen 15-34. Ionenradien (I.R.) der tetravalenten Actinide mit Koordinationszahl 
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acht.89 DoL bezeichnet das Donoratom des koordinierten Lösungsmittels auf labiler Position. Py, Pic und Lut 
stehen entsprechend für Pyridin, Picolin (4-Methylpyridin) und Lutidin (3,5-Dimethylpyridin). 
Komplex An–O [Å] An–N [Å] An–Cl [Å] An–DoL [Å] I.R. [Å] 
15, [ThCl2(Salen)(MeOH)2] 2,220(3) 2,618(4) 2,796(2) 2,546(4) 1,048 
16, [UCl2(Salen)(MeOH)2] 2,146(2) 2,571(3) 2,752(1) 2,505(3) 0,997 
17, [NpCl2(Salen)(MeOH)2] 2,141(2) 2,545(2) 2,735(1) 2,487(3) 0,980 
18, [PuCl2(Salen)(MeOH)2] 2,142(3) 2,529(3) 2,714(2) 2,483(3) 0,962 
19, [ThCl2(Salen)(MeCN)2] 2,234(7) 2,605(11) 2,756(3) 2,663(11) 1,048 
20, [UCl2(Salen)(MeCN)2] 2,163(3) 2,567(5) 2,713(1) 2,624(5) 0,997 
21, [NpCl2(Salen)(MeCN)2] 2,158(6) 2,543(10) 2,693(2) 2,606(9) 0,980 
22, [PuCl2(Salen)(MeCN)2] 2,155(8) 2,528(13) 2,667(3) 2,607(11) 0,962 
23, [ThCl2(Salen)(Py)2] 2,241(2) 2,633(3) 2,757(1) 2,692(3) 1,048 
24, [UCl2(Salen)(Py)2] 2,171(2) 2,584(2) 2,716(1) 2,657(2) 0,997 
25, [NpCl2(Salen)(Py)2] 2,165(2) 2,565(2) 2,696(1) 2,645(2) 0,980 
26, [PuCl2(Salen)(Py)2] 2,160(2) 2,540(2) 2,672(1) 2,634(2) 0,962 
27, [ThCl2(Salen)(Pic)2] 2,243(4) 2,611(5) 2,762(2) 2,687(4) 1,048 
28, [UCl2(Salen)(Pic)2] 2,176(4) 2,571(4) 2,718(2) 2,654(4) 0,997 
29, [NpCl2(Salen)(Pic)2] 2,174(4) 2,555(4) 2,701(2) 2,632(4) 0,980 
30, [PuCl2(Salen)(Pic)2] 2,167(5) 2,537(6) 2,676(2) 2,622(6) 0,962 
31, [ThCl2(Salen)(Lut)2] 2,249(2) 2,619(2) 2,756(1) 2,686(2) 1,048 
32, [UCl2(Salen)(Lut)2] 2,179(2) 2,586(2) 2,712(1) 2,648(2) 0,997 
33, [NpCl2(Salen)(Lut)2] 2,173(2) 2,563(2) 2,692(1) 2,637(2) 0,980 
34, [PuCl2(Salen)(Lut)2] 2,166(3) 2,547(3) 2,670(1) 2,625(3) 0,962 
  
5 Appendix   
144 
Tabelle 13. Kristallographische Daten und Strukturverfeinerungsparameter der Komplexe 4 und 5. 
Compound [Th(Salen)2∙2 THF] (4) [U(Salen)2] (5) 
CCDC number 2033775 2033776 
Empirical formula  C40H42N4O6Th  C32H28N4O4U  
Formula weight  906.81  770.61  
Temperature/K  99.99  100.0  
Crystal system  monoclinic  monoclinic  
Space group  C2/c  P21/c  
a/Å  16.3617(8)  8.1736(6)  
b/Å  16.5056(8)  25.890(2)  
c/Å  28.2569(15)  26.882(2)  
α/°  90  90  
β/°  103.266(2)  90.4075(17)  
γ/°  90  90  
Volume/Å3  7427.4(6)  5688.5(7)  
Z  8  8  
ρcalcg/cm3  1.622  1.800  
μ/mm-1  4.067  5.751  
F(000)  3584.0  2976.0  
Crystal size/mm3  0.119 × 0.053 × 0.051  0.283 × 0.139 × 0.023  
Radiation  MoKα (λ = 0.71073)  MoKα (λ = 0.71073)  
2Θ range for data 
collection/°  
4.988 to 49.812  4.368 to 52.88  
Index ranges  -18 ≤ h ≤ 19, -19 ≤ k ≤ 19, -33 ≤ l ≤ 33  -10 ≤ h ≤ 10, -32 ≤ k ≤ 32, -33 ≤ l ≤ 33  
Reflections collected  55821  138998  
Independent reflections  6461 [Rint = 0.0930, Rsigma = 0.0559]  11673 [Rint = 0.0498, Rsigma = 0.0259]  
Data/restraints/parameters  6461/102/493  11673/1161/1056  
Goodness-of-fit on F2  1.221  1.033  
Final R indexes [I>=2σ (I)]  R1 = 0.0740, wR2 = 0.1548  R1 = 0.0365, wR2 = 0.0807  
Final R indexes [all data]  R1 = 0.0926, wR2 = 0.1608  R1 = 0.0484, wR2 = 0.0880  
Largest diff. peak/hole / e Å-
3  
3.65/-6.93  4.16/-5.76  
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Tabelle 14. Kristallographische Daten und Strukturverfeinerungsparameter der Komplexe 2, 6 und 7. 
Compound [Np(Salen)2] (6) [Ce(Salen)2] (2) [Pu(Salen)2] (7) 
CCDC number 2033826 2033825 2033827 
Empirical formula  C32H28N4NpO4  C32H28CeN4O4  C32H28N4O4Pu  
Formula weight  769.58  672.70  774.58  
Temperature/K  100  100.0  100.0  
Crystal system  monoclinic  monoclinic  monoclinic  
Space group  P21/c  P21/c  P21/c  
a/Å  13.5433(7)  26.3184(18)  13.5337(10)  
b/Å  8.0935(3)  8.0769(5)  8.0880(6)  
c/Å  13.3983(6)  13.4438(8)  13.3806(9)  
α/°  90  90  90  
β/°  103.470(2)  89.991(2)  103.452(2)  
γ/°  90  90  90  
Volume/Å3  1428.22(11)  2857.8(3)  1424.47(18)  
Z  2  4  2  
ρcalcg/cm3  1.790  1.564  1.806  
μ/mm-1  3.682  1.637  2.358  
F(000)  746.0  1352.0  748.0  
Crystal size/mm3  0.107 × 0.092 × 0.02  0.162 × 0.057 × 0.043  0.135 × 0.053 × 0.029  
Radiation  MoKα (λ = 0.71073)  MoKα (λ = 0.71073)  MoKα (λ = 0.71073)  
2Θ range for data 
collection/°  
5.908 to 52.742  4.644 to 50.156  5.912 to 56.678  
Index ranges  
-16 ≤ h ≤ 16, -10 ≤ k ≤ 9, 
-16 ≤ l ≤ 16  
-31 ≤ h ≤ 31, -9 ≤ k ≤ 9, -
16 ≤ l ≤ 16  
-18 ≤ h ≤ 18, -10 ≤ k ≤ 
10, -17 ≤ l ≤ 17  
Reflections collected  78150  45669  160060  
Independent reflections  
2918 [Rint = 0.0390, 
Rsigma = 0.0095]  
5062 [Rint = 0.0458, 
Rsigma = 0.0213]  
3531 [Rint = 0.0285, 
Rsigma = 0.0064]  
Data/restraints/parameters  2918/351/319  5062/753/616  3531/351/319  
Goodness-of-fit on F2  1.123  1.222  1.134  
Final R indexes [I>=2σ (I)]  
R1 = 0.0150, wR2 = 
0.0335  
R1 = 0.0470, wR2 = 
0.0892  
R1 = 0.0145, wR2 = 
0.0314  
Final R indexes [all data]  
R1 = 0.0280, wR2 = 
0.0386  
R1 = 0.0677, wR2 = 
0.0959  
R1 = 0.0224, wR2 = 
0.0344  
Largest diff. peak/hole / e Å-
3  
0.81/-0.58  1.32/-1.81  0.45/-0.85  
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Tabelle 15 Kristallographische Daten und Strukturverfeinerungsparameter der Komplexe 8-10. 
Compound [Zr(Salpn)2] (8) [Ce(Salpn)2] (9a) [Ce(Salpn)2] (9b) [Hf(Salpn)2] (10) 
CCDC number 1970779 1970780 1970781 1970777 
Empirical formula  C34H32N4O4Zr  C34H32CeN4O4  C34H32CeN4O4 C34H32HfN4O4  
Formula weight  651.85  700.75  700.75 739.12  
Temperature/K  100.0  100.0  100 100 
Crystal system  orthorhombic  triclinic  monoclinic orthorhombic  
Space group  Pban  P-1  P21/n Pban  
a/Å  14.4177(11)  8.5959(7)  14.6108(14) 14.3791(17)  
b/Å  14.4260(11)  13.3829(10)  13.4604(13) 14.3836(17)  
c/Å  13.6975(11)  13.4915(10)  14.9187(15) 13.7033(16)  
α/°  90  103.250(2)  90 90  
β/°  90  100.909(2)  91.480(3) 90  
γ/°  90  97.822(2)  90 90  
Volume/Å3  2848.9(4)  1457.03(19)  2933.0(5) 2834.2(6)  
Z  4  2  4 4  
ρcalcg/cm3  1.520  1.597  1.587 1.732  
μ/mm-1  0.434  1.609  1.598 3.729  
F(000)  1344.0  708.0  1416.0 1472.0  
Crystal size/mm3  
0.194 × 0.111 × 
0.11  
0.125 × 0.061 × 
0.057  
0.233 × 0.079 × 
0.068 
0.121 × 0.08 × 
0.061  
Radiation  
MoKα (λ = 
0.71073)  
MoKα (λ = 
0.71073)  
MoKα (λ = 
0.71073) 
MoKα (λ = 
0.71073)  
2Θ range for data collection/°  6.316 to 50.05  4.914 to 52.802  4.9 to 50.052 5.664 to 50.136  
Index ranges  
-17 ≤ h ≤ 17, -17 
≤ k ≤ 17, -16 ≤ l ≤ 
16  
-10 ≤ h ≤ 10, -16 
≤ k ≤ 16, -16 ≤ l ≤ 
16  
-17 ≤ h ≤ 17, -16 
≤ k ≤ 14, -17 ≤ l ≤ 
17 
-17 ≤ h ≤ 17, -17 
≤ k ≤ 17, -16 ≤ l ≤ 
16  
Reflections collected  37587  65425  146349 96915  
Independent reflections  
2520 [Rint = 
0.0477, Rsigma = 
0.0225]  
5963 [Rint = 
0.0459, Rsigma = 
0.0243]  
5168 [Rint = 
0.0530, Rsigma = 
0.0137] 
2516 [Rint = 
0.0591, Rsigma = 
0.0131]  
Data/restraints/parameters  2520/168/76  5963/0/388  5168/438/388 2516/156/110  
Goodness-of-fit on F2  1.145  1.068  1.065 1.157  
Final R indexes [I>=2σ (I)]  
R1 = 0.1184, wR2 
= 0.2975  
R1 = 0.0256, wR2 
= 0.0587  
R1 = 0.0622, wR2 
= 0.1389 
R1 = 0.0969, wR2 
= 0.1930  
Final R indexes [all data]  
R1 = 0.1353, wR2 
= 0.3074  
R1 = 0.0326, wR2 
= 0.0613  
R1 = 0.0760, wR2 
= 0.1557 
R1 = 0.1091, wR2 
= 0.2001  
Largest diff. peak/hole / e Å-3  5.21/-1.14  1.73/-0.73  9.15/-2.88 8.68/-1.24  
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Tabelle 16 Kristallographische Daten und Strukturverfeinerungsparameter der Komplexe 8-10. 
Compound [Th(Salpn)2] (11) [U(Salpn)2] (12) [Np(Salpn)2] (13) [Pu(Salpn)2] (14) 
CCDC number 1970782 1970778 1970784 1970783 
Empirical formula  C34H32N4O4Th  C34H32N4O4U  C34H32N4NpO4  C34H32N4O4Pu  
Formula weight  792.67  797.94  797.63  802.63  
Temperature/K  100  100  100  100  
Crystal system  orthorhombic  orthorhombic  orthorhombic  orthorhombic  
Space group  Pban  Pban  Pban  Pban  
a/Å  14.7012(7)  14.6015(7)  14.5915(11)  14.5910(8)  
b/Å  14.7004(7)  14.6038(8)  14.5923(11)  14.5959(8)  
c/Å  13.9369(7)  13.9168(7)  13.8426(11)  13.8205(7)  
α/°  90  90  90  90  
β/°  90  90  90  90  
γ/°  90  90  90  90  
Volume/Å3  3012.0(3)  2967.6(3)  2947.4(4)  2943.3(3)  
Z  4  4  4  4  
ρcalcg/cm3  1.748  1.786  1.798  1.811  
μ/mm-1  4.996  5.515  3.572  2.286  
F(000)  1544.0  1551.0  1556.0  1560.0  
Crystal size/mm3  
0.143 × 0.142 × 
0.119  
0.55 × 0.55 × 
0.55  
0.284 × 0.196 × 
0.188  
0.067 × 0.054 × 
0.051  
Radiation  
MoKα (λ = 
0.71073)  
MoKα (λ = 
0.71073)  
MoKα (λ = 
0.71073)  
MoKα (λ = 
0.71073)  
2Θ range for data 
collection/°  
6.196 to 56.674  6.302 to 56.684  6.312 to 56.686  5.896 to 56.64  
Index ranges  
-19 ≤ h ≤ 19, 
-19 ≤ k ≤ 19, 
-18 ≤ l ≤ 18  
-19 ≤ h ≤ 19, -19 
≤ k ≤ 19, -18 ≤ l ≤ 
18  
-19 ≤ h ≤ 19, -19 
≤ k ≤ 19, -18 ≤ l ≤ 
18  
-19 ≤ h ≤ 19, -19 
≤ k ≤ 19, -18 ≤ l ≤ 
18  
Reflections collected  95957  172988  229472  69587  
Independent reflections  
3725 [Rint = 
0.0247, Rsigma = 
0.0077]  
3709 [Rint = 
0.0471, Rsigma = 
0.0115]  
3683 [Rint = 
0.0226, Rsigma = 
0.0042]  
3664 [Rint = 
0.0335, Rsigma = 
0.0110]  
Data/restraints/parameters  3725/162/241  3709/0/238  3683/0/263  3664/162/224  
Goodness-of-fit on F2  1.195  1.243  1.183  1.285  
Final R indexes [I>=2σ (I)]  
R1 = 0.0295, wR2 
= 0.0618  
R1 = 0.0251, wR2 
= 0.0480  
R1 = 0.0294, wR2 
= 0.0521  
R1 = 0.0328, wR2 
= 0.0581  
Final R indexes [all data]  
R1 = 0.0400, wR2 
= 0.0669  
R1 = 0.0337, wR2 
= 0.0547  
R1 = 0.0364, wR2 
= 0.0554  
R1 = 0.0538, wR2 
= 0.0653  
Largest diff. peak/hole / e Å-
3  
3.23/-1.35  0.81/-0.55  1.53/-0.59  1.54/-0.48  
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CCDC number 1996265 1996266 1996267 1996264 
Empirical formula  C18H22Cl2N2O4Th  C18H22Cl2N2O4U  C18H22Cl2N2O4Np  C18H22Cl2N2O4Pu  
Formula weight/(g/mol) 633.31  639.30  638.27  643.27  
Temperature/K  100 100  100 100  
Crystal system  tetragonal  tetragonal  tetragonal  tetragonal  
Space group  P43212  P41212  P41212  P43212  
a/Å  7.1083(6)  7.0579(5)  7.0479(5)  7.0392(19)  
b/Å  7.1083(6)  7.0579(5)  7.0479(5)  7.0392(19)  
c/Å  40.864(4)  40.692(3)  40.600(3)  40.623(11)  
α/°  90  90  90  90  
β/°  90  90  90  90  
γ/°  90  90  90  90  
Volume/Å3  2064.8(4)  2027.0(3)  2016.7(3)  2012.9(12)  
Z  4  4  4  4  
ρcalc/(g/cm3) 2.037  2.095  2.102  2.123  
μ/mm-1  7.506  8.297  5.444  3.566  
F(000)  1200.0  1208.0  1212.0  1216.0  
Crystal size/mm3  
0.318 × 0.176 × 
0.142  
0.227 × 0.187 × 
0.106  
0.261 × 0.144 × 
0.112  
0.085 × 0.054 × 
0.047  
Radiation  
MoKα (λ = 
0.71073)  
MoKα (λ = 
0.71073)  
MoKα (λ = 
0.71073)  
MoKα (λ = 
0.71073)  
2Θ range for data 
collection/°  
6.068 to 66.388  6.11 to 72.86  6.12 to 66.266  5.874 to 60.892  
Index ranges  
-10 ≤ h ≤ 10, -10 ≤ 
k ≤ 10, -62 ≤ l ≤ 
62  
-11 ≤ h ≤ 11, -11 ≤ 
k ≤ 11, -67 ≤ l ≤ 
68  
-10 ≤ h ≤ 10, -10 ≤ 
k ≤ 10, -62 ≤ l ≤ 62  
-8 ≤ h ≤ 10, -9 ≤ k 
≤ 9, -57 ≤ l ≤ 56  
Reflections collected  83558  130881  81718  57663  
Independent reflections  
3951 [Rint = 
0.0285, Rsigma = 
0.0089]  
4948 [Rint = 
0.0255, Rsigma = 
0.0070]  
3845 [Rint = 
0.0221, Rsigma = 
0.0067]  
3039 [Rint = 
0.0370, Rsigma = 
0.0145]  
Data/restraints/parameters  3951/3/127  4948/3/127  3845/3/128  3039/3/128  
Goodness-of-fit on F2  1.402  1.420  1.496  1.277  
Final R indexes [I>=2σ (I)]  
R1 = 0.0243, wR2 
= 0.0584  
R1 = 0.0195, wR2 
= 0.0455  
R1 = 0.0150, wR2 
= 0.0377  
R1 = 0.0202, wR2 
= 0.0364  
Final R indexes [all data]  
R1 = 0.0244, wR2 
= 0.0584  
R1 = 0.0196, wR2 
= 0.0455  
R1 = 0.0150, wR2 
= 0.0377  
R1 = 0.0214, wR2 
= 0.0366  
Largest diff. peak/hole / e 
Å-3  
5.38/-1.94  1.92/-3.21  0.75/-2.15  2.19/-1.78  
Flack parameter 0.007(2) 0.0074(14) 0.308(15) 0.02(2) 
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CCDC number 1996268 1996269 1996263 1996270 
Empirical formula  C20H20Cl2N4O2Th  C20H20Cl2N4O2U  C20H20Cl2N4NpO2  C20H20Cl2N4O2Pu  
Formula 
weight/(g/mol) 
651.34  657.33  656.30  661.30  
Temperature/K  100  100  100  100  
Crystal system  monoclinic  monoclinic  monoclinic  monoclinic  
Space group  Cc  Cc  Cc  Cc  
a/Å  13.8573(6)  13.7567(5)  13.7160(9)  13.687(2)  
b/Å  13.8102(6)  13.7115(5)  13.6787(9)  13.655(2)  
c/Å  23.3725(10)  23.3706(9)  23.3704(15)  23.386(4)  
α/°  90  90  90  90  
β/°  99.4750(10)  99.0100(10)  98.880(2)  98.897(3)  
γ/°  90  90  90  90  
Volume/Å3  4411.8(3)  4353.9(3)  4332.1(5)  4318.4(13)  
Z  8  8  8  8  
ρcalc/(g/cm3) 1.961  2.006  2.013  2.034  
μ/mm-1  7.025  7.725  5.068  3.324  
F(000)  2464.0  2480.0  2488.0  2496.0  
Crystal size/mm3  
0.182 × 0.143 × 
0.113  
0.119 × 0.089 × 
0.037  
0.23 × 0.096 × 
0.083  
0.108 × 0.108 × 
0.037  
Radiation  MoKα (λ = 0.71073)  
MoKα (λ = 
0.71073)  
MoKα (λ = 
0.71073)  
MoKα (λ = 
0.71073)  
2Θ range for data 
collection/°  
4.736 to 52.798  4.752 to 54.306  4.76 to 52.828  4.766 to 52.758  
Index ranges  
-17 ≤ h ≤ 17, -17 ≤ k 
≤ 17, -29 ≤ l ≤ 29  
-17 ≤ h ≤ 17, -17 ≤ 
k ≤ 17, -29 ≤ l ≤ 29  
-17 ≤ h ≤ 17, -17 ≤ 
k ≤ 17, -29 ≤ l ≤ 29  
-17 ≤ h ≤ 17, -17 ≤ 
k ≤ 17, -29 ≤ l ≤ 29  
Reflections collected  50397  61461  40574  37773  
Independent 
reflections  
9023 [Rint = 0.0448, 
Rsigma = 0.0383]  
9611 [Rint = 
0.0423, Rsigma = 
0.0392]  
8739 [Rint = 
0.0624, Rsigma = 
0.0528]  
8766 [Rint = 




9023/584/529  9611/584/528  8739/584/510  8766/584/474  
Goodness-of-fit on F2  1.220  0.925  1.052  1.122  
Final R indexes [I>=2σ 
(I)]  
R1 = 0.0291, wR2 = 
0.0637  
R1 = 0.0175, wR2 = 
0.0325  
R1 = 0.0316, wR2 = 
0.0700  
R1 = 0.0306, wR2 = 
0.0675  
Final R indexes [all 
data]  
R1 = 0.0320, wR2 = 
0.0644  
R1 = 0.0229, wR2 = 
0.0336  
R1 = 0.0354, wR2 = 
0.0714  
R1 = 0.0341, wR2 = 
0.0684  
Largest diff. peak/hole 
/ e Å-3  
2.48/-2.98  0.38/-0.79  2.91/-2.07  3.00/-2.75  
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CCDC number 1996282 1996277 1996283 1996279 
Empirical formula C31H29Cl2N5O2Th C31H29Cl2N5O2U  C31H29Cl2N5NpO2  C31H29Cl2N5O2Pu  
Formula weight 806.53 812.52  811.49  816.49  
Temperature/K 100 100  100  100.02  
Crystal system triclinic triclinic  triclinic  triclinic  
Space group P-1 P-1  P-1  P-1  
a/Å 12.9725(8) 12.9818(6)  13.0153(9)  12.9707(10)  
b/Å 13.6793(8) 13.6197(6)  13.6124(9)  13.6062(10)  
c/Å 17.7662(11) 17.6589(8)  17.7104(12)  17.6525(12)  
α/° 78.423(2) 78.2850(10)  77.984(2)  78.044(3)  
β/° 80.759(2) 81.561(2)  81.581(2)  81.475(3)  
γ/° 89.059(2) 88.880(2)  88.443(2)  88.703(3)  
Volume/Å3 3048.1(3) 3023.9(2)  3035.9(4)  3014.0(4)  
Z 4 4  4  4  
ρcalcg/cm3 1.758 1.785  1.775  1.799  
μ/mm-1 5.104 5.581  3.636  2.401  
F(000) 1560.0 1568.0  1572.0  1576.0  
Crystal size/mm3 
0.9 × 0.115 × 
0.112 
0.151 × 0.087 × 
0.077  
0.344 × 0.307 × 
0.172  
0.186 × 0.142 × 
0.098  
Radiation 
MoKα (λ = 
0.71073) 
MoKα (λ = 
0.71073)  
MoKα (λ = 
0.71073)  
MoKα (λ = 
0.71073)  
2Θ range for data 
collection/° 
4.742 to 52.746 5.324 to 56.71  5.094 to 56.696  4.48 to 61.184  
Index ranges 
-16 ≤ h ≤ 16, 
-16 ≤ k ≤ 17, 
-22 ≤ l ≤ 22 
-17 ≤ h ≤ 17,  
-18 ≤ k ≤ 18, 
-23 ≤ l ≤ 22  
-17 ≤ h ≤ 17, 
-18 ≤ k ≤ 18, 
-23 ≤ l ≤ 23  
-18 ≤ h ≤ 18, 
-19 ≤ k ≤ 19, 
-25 ≤ l ≤ 25  
Reflections collected 115990 179401  182038  99027  
Independent reflections 
12450 [Rint = 
0.0859,  
Rsigma = 0.0387] 
15080 [Rint = 
0.0631,  
Rsigma = 0.0269]  
15138 [Rint = 
0.0347,  
Rsigma = 0.0156]  
18479 [Rint = 
0.0461,  
Rsigma = 0.0335]  
Data/restraints/parameters 12450/48/766 15080/84/776  15138/0/766  18479/0/776  
Goodness-of-fit on F2 1.031 1.097  1.128  1.032  
Final R indexes [I>=2σ (I)] 
R1 = 0.0249, wR2 
= 0.0403 
R1 = 0.0220, wR2 
= 0.0490  
R1 = 0.0164, wR2 
= 0.0368  
R1 = 0.0215, wR2 
= 0.0399  
Final R indexes [all data] 
R1 = 0.0443, wR2 
= 0.0445 
R1 = 0.0280, wR2 
= 0.0512  
R1 = 0.0205, wR2 
= 0.0382  
R1 = 0.0332, wR2 
= 0.0429  
Largest diff. peak/hole / e Å-
3 
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CCDC number 1996281  1996280 1996274 1996276 
Empirical formula C28H28Cl2N4O2Th  C28H28Cl2N4O2U  C28H28Cl2N4NpO2  C28H28Cl2N4O2Pu  
Formula weight 755.48  761.47  760.44  765.44  
Temperature/K 100.0  100.0  100.0  100.03  
Crystal system orthorhombic  orthorhombic  orthorhombic  orthorhombic  
Space group Aea2  Aea2  Aea2  Aea2  
a/Å 14.3903(8)  14.3242(14)  14.2883(19)  14.231(3)  
b/Å 35.487(2)  35.571(4)  35.540(5)  35.611(6)  
c/Å 12.8912(8)  12.8194(14)  12.8033(17)  12.791(2)  
Volume/Å3 6583.2(7)  6531.8(12)  6501.6(15)  6482(2)  
Z 8  8  8  8  
ρcalcg/cm3 1.524  1.549  1.554  1.569  
μ/mm-1 4.720  5.161  3.389  2.226  
F(000) 2912.0  2928.0  2936.0  2944.0  
Crystal size/mm3 
0.264 × 0.146 × 
0.07  
0.495 × 0.255 × 
0.108  
0.37 × 0.162 × 
0.11  
0.321 × 0.14 × 
0.088  
Radiation 
MoKα (λ = 
0.71073)  
MoKα (λ = 
0.71073)  
MoKα (λ = 
0.71073)  
MoKα (λ = 
0.71073)  
2Θ range for data 
collection/° 
5.394 to 54.302  5.392 to 56.66  5.4 to 54.352  5.398 to 51.362  
Index ranges 
-18 ≤ h ≤ 18, -45 
≤ k ≤ 45, -16 ≤ l ≤ 
16  
-19 ≤ h ≤ 19, -47 
≤ k ≤ 47, -17 ≤ l ≤ 
17  
-18 ≤ h ≤ 18, -45 
≤ k ≤ 45, -16 ≤ l ≤ 
16  
-17 ≤ h ≤ 17, -43 
≤ k ≤ 43, -15 ≤ l ≤ 
14  
Reflections collected 68637  402637  116575  81567  
Independent reflections 
7288 [Rint = 
0.0548, Rsigma = 
0.0321]  
8105 [Rint = 
0.0469, Rsigma = 
0.0128]  
7169 [Rint = 
0.0327, Rsigma = 
0.0129]  
5911 [Rint = 
0.0427, Rsigma = 
0.0191]  
Data/restraints/parameters 7288/1/337  8105/1/337  7169/1/337  5911/1/336  
Goodness-of-fit on F2 1.055  1.075  1.092  1.094  
Final R indexes [I>=2σ (I)] 
R1 = 0.0210, wR2 
= 0.0501  
R1 = 0.0218, wR2 
= 0.0503  
R1 = 0.0208, wR2 
= 0.0496  
R1 = 0.0225, wR2 
= 0.0529  
Final R indexes [all data] 
R1 = 0.0246, wR2 
= 0.0512  
R1 = 0.0230, wR2 
= 0.0507  
R1 = 0.0216, wR2 
= 0.0500  
R1 = 0.0247, wR2 
= 0.0537  
Largest diff. peak/hole / e Å-
3 
0.45/-0.68  1.53/-1.06  0.50/-1.29  0.95/-0.94  
Flack parameter 0.114(7) 0.041(7) 0.144(15)  
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Formula weight 837.11  843.10  842.07  847.07  
Temperature/K 100.0  100  100.0  99.98  
Crystal system monoclinic  monoclinic  monoclinic  monoclinic  
Space group P21/c  P21/c  P21/c  P21/c  
a/Å 15.4304(12)  15.3984(13)  15.3770(11)  15.3748(11)  
b/Å 11.1627(9)  11.1128(9)  11.0989(8)  11.0720(8)  
c/Å 20.0575(16)  20.0055(16)  19.9729(15)  19.9925(14)  
β/° 104.717(3)  105.196(3)  105.307(2)  105.414(2)  
Volume/Å3 3341.5(5)  3303.6(5)  3287.8(4)  3280.9(4)  
Z 4  4  4  4  
ρcalcg/cm3 1.664  1.695  1.701  1.715  
μ/mm-1 4.659  5.112  3.360  2.209  
F(000) 1636.0  1644.0  1648.0  1652.0  
Crystal size/mm3 
0.146 × 0.057 × 
0.046  
0.166 × 0.066 × 
0.045  
0.215 × 0.105 × 
0.05  
0.072 × 0.068 × 
0.025  
Radiation 
MoKα (λ = 
0.71073)  
MoKα (λ = 
0.71073)  
MoKα (λ = 
0.71073)  
MoKα (λ = 
0.71073)  
2Θ range for data 
collection/° 
4.556 to 54.206  4.388 to 56.684  4.584 to 54.206  5.352 to 50.762  
Index ranges 
-19 ≤ h ≤ 19, -14 
≤ k ≤ 14, -25 ≤ l ≤ 
25  
-20 ≤ h ≤ 20, -14 
≤ k ≤ 14, -24 ≤ l ≤ 
26  
-19 ≤ h ≤ 19, -14 
≤ k ≤ 14, -25 ≤ l ≤ 
25  
-18 ≤ h ≤ 18, -13 
≤ k ≤ 13, -24 ≤ l ≤ 
23  
Reflections collected 101838  123138  88448  49163  
Independent reflections 
7371 [Rint = 
0.0636, Rsigma = 
0.0255]  
8233 [Rint = 
0.0387, Rsigma = 
0.0141]  
7257 [Rint = 
0.0700, Rsigma = 
0.0309]  
6023 [Rint = 
0.0481, Rsigma = 
0.0238]  
Data/restraints/parameters 7371/54/430  8233/54/430  7257/54/430  6023/54/430  
Goodness-of-fit on F2 1.074  1.149  1.098  1.251  
Final R indexes [I>=2σ (I)] 
R1 = 0.0185, wR2 
= 0.0368  
R1 = 0.0173, wR2 
= 0.0345  
R1 = 0.0232, wR2 
= 0.0431  
R1 = 0.0270, wR2 
= 0.0465  
Final R indexes [all data] 
R1 = 0.0246, wR2 
= 0.0383  
R1 = 0.0220, wR2 
= 0.0355  
R1 = 0.0320, wR2 
= 0.0453  
R1 = 0.0340, wR2 
= 0.0478  
Largest diff. peak/hole / e Å-
3 
0.40/-0.66  0.43/-0.92  0.44/-0.64  0.79/-1.17  
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Tabelle 22. Kristallographische Daten und Strukturverfeinerungsparameter der Komplexe 35-37. 
Compound [NpCl2(Salen)(Bipy)] (35) [PuCl2(Salen)(Bipy)] (36) [NpCl2(Salen)(Phen)] (37) 
Identification code    
Empirical formula C26H22Cl2N4NpO2 C26H22Cl2N4O2Pu C38H32Cl2N6NpO2 
Formula weight 730.37 735.37 912.59 
Temperature/K 100.01 99.6 100.0 
Crystal system monoclinic monoclinic monoclinic 
Space group P21/n P21/n P21/c 
a/Å 15.4453(9) 15.3947(6) 11.714(3) 
b/Å 10.5347(6) 10.4996(4) 26.346(6) 
c/Å 17.5724(10) 17.5577(7) 11.271(2) 
α/° 90 90 90 
β/° 115.457(2) 115.324(2) 90.665(9) 
γ/° 90 90 90 
Volume/Å3 2581.6(3) 2565.27(18) 3478.3(14) 
Z 4 4 4 
ρcalcg/cm3 1.879 1.904 1.743 
μ/mm-1 4.263 2.809 3.185 
F(000) 1396.0 1400.0 1780.0 
Crystal size/mm3 0.144 × 0.122 × 0.033 0.522 × 0.298 × 0.252 0.717 × 0.152 × 0.072 
Radiation MoKα (λ = 0.71073) MoKα (λ = 0.71073) MoKα (λ = 0.71073) 
2Θ range for data 
collection/° 
4.642 to 54.332 4.876 to 66.438 5.22 to 56.512 
Index ranges 
-19 ≤ h ≤ 19, -13 ≤ k ≤ 
13, -22 ≤ l ≤ 22 
-23 ≤ h ≤ 22, -16 ≤ k ≤ 
16, -27 ≤ l ≤ 27 
-15 ≤ h ≤ 15, -35 ≤ k ≤ 
35, -13 ≤ l ≤ 15 
Reflections collected 82238 67679 50448 
Independent reflections 
5713 [Rint = 0.0274, 
Rsigma = 0.0107] 
9820 [Rint = 0.0506, 
Rsigma = 0.0290] 
8478 [Rint = 0.0762, 
Rsigma = 0.0518] 
Data/restraints/parameters 5713/0/316 9820/0/316 8478/72/473 
Goodness-of-fit on F2 1.113 1.161 1.075 
Final R indexes [I>=2σ (I)] 
R1 = 0.0136, wR2 = 
0.0302 
R1 = 0.0220, wR2 = 
0.0518 
R1 = 0.0445, wR2 = 
0.1268 
Final R indexes [all data] 
R1 = 0.0163, wR2 = 
0.0309 
R1 = 0.0257, wR2 = 
0.0530 
R1 = 0.0516, wR2 = 
0.1382 
Largest diff. peak/hole / e Å-
3 
0.33/-0.67 0.71/-2.54 1.81/-2.48 
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Tabelle 23. Kristallographische Daten und Strukturverfeinerungsparameter der Komplexe 38 und 39. 
Compound [NpCl2-x(N3)x(Salen)(Py)2] (38) [PuCl0,5+x(N3)1,5-x(Salen)(Py)2] (39) 
Identification code  2035477 2034035 
Empirical formula  C31H29Cl1.58N6.25NpO2  C26H24Cl0.67N8O2Pu  
Formula weight  736.32  746.1  
Temperature/K  100.01  100.0  
Crystal system  triclinic  monoclinic  
Space group  P-1  P21/c  
a/Å  13.0687(6)  12.9014(8)  
b/Å  13.5903(7)  14.1924(9)  
c/Å  17.7198(9)  34.300(2)  
α/°  78.732(2)  90  
β/°  81.736(2)  100.1622(17)  
γ/°  88.909(2)  90  
Volume/Å3  3054.3(3)  6187.9(7)  
Z  4  8  
ρcalcg/cm3  1.1601  1.603  
μ/mm-1  3.568  2.224  
F(000)  1413.0  2859.0  
Crystal size/mm3  0.084 × 0.081 × 0.031  0.168 × 0.057 × 0.054  
Radiation  MoKα (λ = 0.71073)  MoKα (λ = 0.71073)  
2Θ range for data 
collection/°  
4.368 to 50.698  4.34 to 51.494  
Index ranges  -15 ≤ h ≤ 14, -16≤ k ≤ 16, -21 ≤ l ≤ 21  -15 ≤ h ≤ 15, -17 ≤ k ≤ 17, -41 ≤ l ≤ 41  
Reflections collected  123327  131171  
Independent reflections  11189 [Rint = 0.0560, Rsigma = 0.0242]  11772 [Rint = 0.0423, Rsigma = 0.0281]  
Data/restraints/parameters  11189/15/706  11772/1038/885  
Goodness-of-fit on F2  1.067  1.155 
Final R indexes [I>=2σ (I)]  R1 = 0.0320, wR2 = 0.0591  R1 = 0.0629, wR2 = 0.1216  
Final R indexes [all data]  R1 = 0.0423, wR2 = 0.0618  R1 = 0.0781, wR2 = 0.1270  
Largest diff. peak/hole / e Å-
3  
3.27/-2.54  1.92/-2.41  
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Tabelle 24. Kristallographische Daten und Strukturverfeinerungsparameter der Komplexe 40 und 41. 
Compound [(PuCl2(Phen)2(µ-Cl))2] (40) [PuCl3-x(OMe)1+x(Phen)2] (41) 
Identification code    
Empirical formula  C26H19Cl3N5Pu  C26.68H24.73Cl2.32N4O2.36Pu  
Formula weight  749.81  763.33  
Temperature/K  99.99  100.13  
Crystal system  triclinic  triclinic  
Space group  P-1  P-1  
a/Å  9.6387(6)  10.3238(8)  
b/Å  10.9893(6)  12.7599(10)  
c/Å  12.0554(7)  19.1608(14)  
α/°  83.126(2)  90  
β/°  82.310(2)  92.596(2)  
γ/°  78.053(2)  90  
Volume/Å3  1232.46(13)  2521.5(3)  
Z  2  4  
ρcalcg/cm3  2.020  2.011  
μ/mm-1  3.025  2.895  
F(000)  710.0  1460.0  
Crystal size/mm3  0.124 × 0.067 × 0.043  0.204 × 0.129 × 0.07  
Radiation  MoKα (λ = 0.71073)  MoKα (λ = 0.71073)  
2Θ range for data 
collection/°  
5.356 to 50.176  5.078 to 54.346  
Index ranges  -11 ≤ h ≤ 11, -12 ≤ k ≤ 13, -14 ≤ l ≤ 14  -13 ≤ h ≤ 13, -16 ≤ k ≤ 16, -24 ≤ l ≤ 23  
Reflections collected  47654  172613  
Independent reflections  4377 [Rint = 0.0515, Rsigma = 0.0214]  11169 [Rint = 0.0687, Rsigma = 0.0257]  
Data/restraints/parameters  4377/0/317  11169/12/695  
Goodness-of-fit on F2  1.115  1.030  
Final R indexes [I>=2σ (I)]  R1 = 0.0211, wR2 = 0.0500  R1 = 0.0249, wR2 = 0.0619  
Final R indexes [all data]  R1 = 0.0260, wR2 = 0.0523  R1 = 0.0283, wR2 = 0.0637  
Largest diff. peak/hole / e Å-
3  
1.67/-0.85  1.67/-1.53  
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5.3.1 Kristallpackungen der Mono(Salen)komplexe 
In Mono(Salen)komplexen des Acetonitrils (Raumgruppentyp Cc) bilden sich eindimensionale 
Molekülketten, die durch Stapelung der aromatischen Ringe Dispersionswechselwirkungen 
maximieren (Abbildung 118). Parallel liegende Ketten können als Schichten aufgefasst 
werden. Die Stapelung dieser Schichten ergibt die physikalische Kristallpackung. Entlang der 
Stapelung der Schichten tritt eine Unordnung auf. Diese äußert sich in der 
Kristallstrukturbestimmung durch teilweise Besetzung jeder Molekülposition durch beide 
Enantiomere. Die räumliche Kontur und der Platzbedarf der Ketten aus links- oder 
rechtsdrehenden Molekülen ist scheinbar fast identisch, sodass während der Kristallisation 
Fehlordnungen entstehen. 
 
Abbildung 118. Ausschnitt aus der Kristallpackung des Komplexes [UCl2(Salen)(MeCN)2] (20). Pink gestrichelte 
Linien verbinden die Zentroide (rote Kugeln) der aromatischen Ringe und markieren ππ-Wechselwirkungen. Die 
Moleküle bilden dadurch ein eindimensionales Strukturmotiv. (Uran und Koordinationspolyeder in Beige, 
Kohlenstoff in Dunkelgrau, Stickstoff in Blau, Sauerstoff in Rot, Chlor in Hellgrün, Wasserstoff nicht abgebildet, 
thermische Ellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). 
Die Mono(Salen)komplexe des Pyridins, Picolins und Lutidins kristallisieren in den 
Raumgruppentypen P-1, Aea2 und P21/c. Alle drei Serien enthalten Lösungsmittelmoleküle 
innerhalb der Kristallpackung. In den Komplexen des Pyridins und Picolins treten ππ-
Wechselwirkungen auf, die jeweils zwei Moleküle verbinden (Abbildung 119 und Abbildung 
120). Im Gegensatz zu den Komplexen des Acetonitrils bildet sich kein durchgehendes 
Strukturmotiv aus. 
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Abbildung 119. Ausschnitt aus der Kristallpackung des Komplexes [PuCl2(Salen)(Py)2∙2 Py] (26). Pink gestrichelte 
Linien verbinden die Zentroide (rote Kugeln) der aromatischen Ringe und markieren ππ-Wechselwirkungen. Je 
zwei Moleküle bilden dadurch eine Einheit. (Plutonium und Koordinationspolyeder in Orange, Kohlenstoff in 
Dunkelgrau, Stickstoff in Blau, Sauerstoff in Rot, Chlor in Hellgrün, Wasserstoff nicht abgebildet, thermische 
Ellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). 
 
Abbildung 120. Ausschnitt aus der Kristallpackung des Komplexes [PuCl2(Salen)(Pic)2] (30). Pink gestrichelte 
Linien verbinden die Zentroide (rote Kugeln) der aromatischen Ringe und markieren ππ-Wechselwirkungen. Je 
zwei Moleküle bilden dadurch eine Einheit. (Plutonium und Koordinationspolyeder in Orange, Kohlenstoff in 
Dunkelgrau, Stickstoff in Blau, Sauerstoff in Rot, Chlor in Hellgrün, Wasserstoff nicht abgebildet, thermische 
Ellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). 
Weiterhin zeigen sich in den Mono(Salen)komplexen des Picolins und Lutidins leichte 
Abweichungen in der Geometrie der Koordinationssphäre gegenüber den entsprechenden 
Komplexen des Pyridins. Je ein Lösungsmittelmolekül auf labiler Position (∠ (Pu-NL-CPara), NL 
ist das Stickstoffatom des Rings und CPara das Kohlenstoffatom des Rings in Para-Position) und 
eine Salenhälfte (∠ (Pu-O-CPara)) binden unter einem Winkel zum Metall, während in den 
Komplexen des Pyridins der Salenligand nahezu planar ist und Lösungsmittel in gerader Linie 
zum Actinid binden (Abbildung 121). Der Anstellwinkel ∠ (Pu-NL-CPara) der Lösungsmittel 
beträgt für Picolin 168° und 178° und für Lutidin 165° und 177°. Geringfügig kürzere 
durchschnittliche Bindungslängen An–DoL und längere Bindungen An–O zeigen sich in 
betroffenen Koordinationsbindungen gegenüber den entsprechenden Komplexen des 
Pyridins (Tabelle 12, Appendix). Der in den Kristallstrukturen beobachtete Anstellwinkel der 
Komplexe des Picolins und Lutidins ist in den strukturoptimierten isolierten Molekülen nicht 
zu beobachten, sodass zur Interpretation der Bindungslängenunterschiede keine Indizen aus 
quantenchemischen Rechnungen zur Verfügung stehen. 
5 Appendix   
158 
 
Abbildung 121. Molekülstrukturen der Komplexe [PuCl2(Salen)(Py)2] (26), [PuCl2(Salen)(Pic)2] (30) und 
[PuCl2(Salen)(Lut)2] (34) von links nach rechts. (Plutonium und Koordinationspolyeder in Orange, Kohlenstoff in 
Dunkelgrau, Stickstoff in Blau, Sauerstoff in Rot, Chlor in Hellgrün, Wasserstoff nicht abgebildet, thermische 
Ellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). 
Die Komplexe der bidentaten Liganden Bipyridin und Phenantrolin kristallisieren in den 
Raumgruppentypen P21/n und P21/c. Während die Bipyridinkomplexe keine ausgeprägten 
Wechselwirkungen in der Kristallpackung zeigen, führen ππ-Wechselwirkungen im 
Phenantrolinkomplex ebenfalls zur Ausbildung von Einheiten zweier Moleküle (Abbildung 
122). 
 
Abbildung 122. Ausschnitt aus der Kristallpackung des Komplexes [NpCl2(Salen)(Phen)] (37). Pink gestrichelte 
Linien verbinden die Zentroide (rote Kugeln) der aromatischen Ringe und markieren ππ-Wechselwirkungen. Je 
zwei Moleküle bilden dadurch eine Einheit. (Neptunium und Koordinationspolyeder in Grün, Kohlenstoff in 
Dunkelgrau, Stickstoff in Blau, Sauerstoff in Rot, Chlor in Hellgrün, Wasserstoff nicht abgebildet, thermische 
Ellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). 
In der Kristallpackung des Plutoniumazidkomplexes (39) des Raumgruppentyps P21/c kommt 
es zu intermolekularen Wechselwirkungen zwischen aromatischen Protonen und einer 
Azidgruppe des Nachbarmoleküls (N–H: 2,191(13) und 2,552(11) Å, Abbildung 123). Alle 
anderen Azideinheiten in der Kristallpackung zeigen eine Unordnung über zwei Positionen, 
welche im Neptuniumkomplex [NpCl2-x(N3)x(Salen)(Py)2∙Py] (38) nicht auftritt. 
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Abbildung 123. Ausschnitt aus der Kristallpackung des Komplexes [PuCl0,5+x(N3)1,5-x(Salen)(Py)2∙Py] (39). Pink 
gestrichelte Linien markieren Wechselwirkungen zwischen einer Azideinheit und aromatischen Protonen (andere 
Wasserstoffatome nicht abgebildet) des Nachbarmoleküls. (Plutonium und Koordinationspolyeder in Orange, 
Kohlenstoff in Dunkelgrau, Stickstoff in Blau, Sauerstoff in Rot, Chlor in Hellgrün, Wasserstoff in Weiß, thermische 
Ellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). 
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5.4 Anhang quantenchemischer Rechnungen 
Tabelle 25. Ladung des Metalls q(M), Elektronendichten am bindungskritischen Punkt ρ, 
Delokalisierungsindizes δ und die totale elektronische Energiedichte am bindungskritischen Punkt H der 
homoleptischen Bis(Salen)- und Bis(Salpn)komplexe. 
Komplex q(M) ρ(M,O) ρ(M,N) δ(M,O) δ(M,N) H(M,O) H(M,N) 
[Ce(Salen)2] +2,57 0,084 0,044 0,54 0,26 -0,017 -0,003 
[Th(Salen)2] +2,90 0,081 0,046 0,48 0,26 -0,015 -0,005 
[Pa(Salen)2] +2,89 0,097 0,053 0,56 0,30 -0,023 -0,007 
[U(Salen)2] +2,74 0,093 0,053 0,55 0,28 -0,02 -0,006 
[Np(Salen)2] +2,67 0,092 0,049 0,56 0,28 -0,018 -0,005 
[Pu(Salen)2] +2,62 0,090 0,048 0,56 0,28 -0,017 -0,004 
[Ce(Salpn)2] +2,57 0,085 0,041 0,53 0,24 -0,0184 -0,0028 
[Th(Salpn)2] +2,88 0,085 0,044 0,48 0,25 -0,017 -0,0043 
[Pa(Salpn)2] +2,86 0,097 0,051 0,56 0,30 -0,0235 -0,0053 
[U(Salpn)2] +2,72 0,095 0,047 0,56 0,28 -0,0221 -0,0043 
[Np(Salpn)2] +2,66 0,092 0,046 0,57 0,27 -0,0194 -0,004 
[Pu(Salpn)2] +2,60 0,093 0,041 0,59 0,25 -0,0184 -0,0027 
 
Tabelle 26. Bindungslängen der optimierten Komplexstrukturen [M(Salen)2] (PBE) und [M(Salpn)2] (DFT) (M = Ce, 
Th-Pu). 
Komplex M–O M–N  Komplex M–O M–N 
[Ce(Salen)2] 2,25 2,63  [Ce(Salpn)2] 2,26 2,66 
[Th(Salen)2] 2,30 2,66  [Th(Salpn)2] 2,30 2,68 
[Pa(Salen)2] 2,21 2,58  [Pa(Salpn)2] 2,22 2,60 
[U(Salen)2] 2,22 2,58  [U(Salpn)2] 2,22 2,62 
[Np(Salen)2] 2,23 2,59  [Np(Salpn)2] 2,23 2,63 
[Pu(Salen)2] 2,23 2,60  [Pu(Salpn)2] 2,22 2,64 
 
Tabelle 27. Die totale Energie ETotal, sowie die darin enthaltenen Anteile der kovalenten EKov und ionischen EIon 
Beiträge in den Bindungen M–O und M–N der Komplexe [M(Salen)2] (M = Ce, Th-Pu) aus der IQA-Analyse. 
Energie [kJ/mol] M–O ETotal M–O EKov M–O EIon M–N ETotal M–N EKov M–N EIon 
[Ce(Salen)2] -2121 -292 -1830 -1757 -131 -1626 
[Th(Salen)2] -2375 -270 -2106 -1966 -136 -1830 
[Pa(Salen)2] -2414 -323 -2092 -1977 -155 -1822 
[U(Salen)2] -2345 -323 -2023 -1904 -151 -1753 
[Np(Salen)2] -2258 -317 -1941 -1842 -149 -1693 
[Pu(Salen)2] -2147 -298 -1850 -1824 -149 -1675 
 
Tabelle 28. Elektronenkonfiguration und NBO-Ladungen q der Actinide und der Donoratome in Bis(Salen)- und 
Bis(Salpn)komplexen der Actinide Th-Pu und Ce. Der Wert des f-Überschusses gibt die Summe der 
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Überschusselektronen in allen f-Orbitalen an, die die formale fn-Elektronenkonfiguration des tetravalenten 
Actinides übersteigen. 
Komplex e--Konfiguration An f-Überschuss q(M) q(O) q(N) 
[Ce(Salen)2] 6s0,16 5d1,17 6d0,03 4f0,82 5f0,02 0,84 +1,84 -0,68 -0,44 
[Th(Salen)2] 7s0,18 6d0,98 7d0,03 5f0,62 6f0,08 0,70 +2,15 -0,75 -0,47 
[Pa(Salen)2] 7s0,18 6d1,08 7d0,03 5f1,66 6f0,24 0,90 +1,86 -0,69 -0,45 
[U(Salen)2] 7s0,18 6d1,09 7d0,03 5f2,80 6f0,25 1,05 +1,68 -0,67 -0,43 
[Np(Salen)2] 7s0,19 6d1,05 7d0,03 5f3,84 6f0,19 1,03 +1,73 -0,68 -0,44 
[Pu(Salen)2] 7s0,20 6d1,03 7d0,04 5f4,90 6f0,09 0,99 +1,78 -0,68 -0,45 
[Ce(Salpn)2] 6s0,17 5d1,14 6d0,04 4f0,81 5f0,03 0,84 +1,68 -0,69 -0,44 
[Th(Salpn)2] 7s0,18 6d0,96 7d0,03 5f0,66 6f0,09 0,75 +2,11 -0,76 -0,46 
[Pa(Salpn)2] 7s0,19 6d1,05 7d0,04 5f1,64 6f0,25 0,89 +1,88 -0,70 -0,44 
[U(Salpn)2] 7s0,19 6d1,05 7d0,04 5f2,80 6f0,25 1,05 +1,71 -0,68 -0,43 
[Np(Salpn)2] 7s0,20 6d1,02 7d0,04 5f3,85 6f0,18 1,03 +1,74 -0,69 -0,43 
[Pu(Salpn)2] 7s0,20 6d1,01 7d0,04 5f4,86 6f0,09 0,95 +1,84 -0,68 -0,44 
 






















Abbildung 124. Der aus der QTAIM Analyse abgeleitete Oxidationszustand Z-λ und die Ladungs des Metalls q(M) 
in Bis(Salpn)komplexen (M = Ce, Th-Am). 
Tabelle 29. Elektronendichten am bindungskritischen Punkt ρ, Delokalisierungsindizes δ und totale elektronische 
Energiedichte H der Bindungen An–O, An–Cl, An–N (NSalen) und An–NL (NPicolin)der Mono(Salen)komplexe des 
Picolins mit tetravalenten Actiniden (Th-Pu) (Pic = 4-Methylpyridin). 
Komplex ρ(An,O) δ(An,O) H(An,O) ρ(An,Cl) δ(An,Cl) H(An,Cl) 
[ThCl2(Salen)(Pic)2] 0,090 0,52 -0,0197 0,057 0,51 -0,0107 
[PaCl2(Salen)(Pic)2] 0,097 0,58 -0,0229 0,061 0,57 -0,0119 
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[UCl2(Salen)(Pic)2] 0,102 0,61 -0,0251 0,062 0,57 -0,0119 
[NpCl2(Salen)(Pic)2] 0,103 0,62 -0,0250 0,061 0,55 -0,0113 
[PuCl2(Salen)(Pic)2] 0,103 0,63 -0,0239 0,062 0,58 -0,0114 
Komplex ρ(An,N) δ(An,N) H(An,N) ρ(An,NL) δ(An,NL) H(An,NL) 
[ThCl2(Salen)(Pic)2] 0,050 0,28 -0,0061 0,044 0,24 -0,0042 
[PaCl2(Salen)(Pic)2] 0,052 0,31 -0,0063 0,047 0,25 -0,0049 
[UCl2(Salen)(Pic)2] 0,053 0,31 -0,0062 0,045 0,27 -0,0040 
[NpCl2(Salen)(Pic)2] 0,053 0,31 -0,0058 0,048 0,28 -0,0044 
[PuCl2(Salen)(Pic)2] 0,052 0,31 -0,0054 0,046 0,26 -0,0038 
 
Tabelle 30. Elektronendichten am bindungskritischen Punkt ρ, Delokalisierungsindizes δ und totale elektronische 
Energiedichte H der Bindungen An–O, An–Cl, An–N und An–NL der Mono(Salen)komplexe des Pyridins, Picolins 
und Lutidins mit Uran. (Pic = 4-Methylpyridin; Py = Pyridin; Lut = 3,5-Dimethylpyridin). 
QTAIM Parameter [UCl2(Salen)(Py)2] [UCl2(Salen)(Pic)2] [UCl2(Salen)(Lut)2] 
ρ(An,O) 0,103 0,102 0,102 
δ(An,O) 0,61 0,61 0,61 
H(An,O) -0,0255 -0,0251 -0,0252 
ρ(An,Cl) 0,062 0,062 0,063 
δ(An,Cl) 0,57 0,57 0,57 
H(An,Cl) -0,121 -0,119 -0,122 
ρ(An,N) 0,053 0,053 0,053 
δ(An,N) 0,31 0,31 0,31 
H(An,N) -0,0063 -0,0062 -0,0062 
ρ(An,NL) 0,044 0,045 0,043 
δ(An,NL) 0,27 0,27 0,26 
H(An,NL) -0,0037 -0,0040 -0,0035 
 
Tabelle 31. Bindungslängen der optimierten Komplexstrukturen [AnCl2(Salen)(Pic)2] (DFT) (An = Th-Pu). 
Komplex An–O An–N An–NPic An–Cl 
[ThCl2(Salen)(Pic)2] 2,253 2,622 2,689 2,734 
[PaCl2(Salen)(Pic)2] 2,212 2,589 2,663 2,694 
[UCl2(Salen)(Pic)2] 2,184 2,569 2,639 2,678 
[NpCl2(Salen)(Pic)2] 2,175 2,559 2,609 2,677 
[PuCl2(Salen)(Pic)2] 2,167 2,555 2,618 2,658 
 
Tabelle 32. Elektronenkonfiguration und NBO-Ladungen des Actinids und der Donoratome in 
Mono(Salen)komplexen des Picolins, Methanols und Acetonitrils, sowie der Urankomplexe (Py, Pic, Lut). 
Komplex e--Konfiguration An f-Ü. q(An) q(O) q(N) q(DoL) q(Cl) 
[ThCl2(Salen)(Pic)2] 7s0,25 6d1,30 7d0,05 5f0,99 6f0,10 1,09 +1,31 -0,79 -0,57 -0,56 -0,38 
[PaCl2(Salen)(Pic)2] 7s0,26 6d1,34 7d0,05 5f1,74 6f0,37 1,11 +1,24 -0,75 -0,55 -0,54 -0,38 
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[UCl2(Salen)(Pic)2] 7s0,26 6d1,38 7d0,05 5f2,79 6f0,30 1,09 +1,22 -0,72 -0,54 -0,53 -0,42 
[NpCl2(Salen)(Pic)2] 7s0,27 6d1,37 7d0,06 5f3,82 6f0,21 1,03 +1,26 -0,72 -0,53 -0,54 -0,45 
[PuCl2(Salen)(Pic)2] 7s0,28 6d1,36 7d0,06 5f4,86 6f0,11 0,97 +1,33 -0,72 -0,54 -0,54 -0,47 
[UCl2(Salen)(Py)2] 7s0,26 6d1,38 7d0,05 5f2,79 6f0,30 1,09 +1,22 -0,72 -0,54 -0,52 -0,41 
[UCl2(Salen)(Pic)2] 7s0,26 6d1,38 7d0,05 5f2,79 6f0,30 1,09 +1,22 -0,72 -0,54 -0,53 -0,42 
[UCl2(Salen)(Lut)2] 7s0,26 6d1,38 7d0,05 5f2,79 6f0,30 1,09 +1,21 -0,72 -0,54 -0,51 -0,41 
[ThCl2(Salen)(MeOH)2] 7s0,21 6d1,20 7d0,05 5f0,87 6f0,11 0,98 +1,59 -0,77 -0,47 -0,69 -0,48 
[PaCl2(Salen)(MeOH)2] 7s0,21 6d1,24 7d0,06 5f1,74 6f0,37 1,11 +1,41 -0,72 -0,45 -0,67 -0,47 
[UCl2(Salen)(MeOH)2] 7s0,22 6d1,28 7d0,06 5f2,81 6f0,31 1,12 +1,36 -0,68 -0,44 -0,67 -0,49 
[NpCl2(Salen)(MeOH)2] 7s0,22 6d1,26 7d0,06 5f3,84 6f0,23 1,07 +1,40 -0,67 -0,44 -0,68 -0,53 
[PuCl2(Salen)(MeOH)2] 7s0,23 6d1,25 7d0,06 5f4,90 6f0,12 1,02 +1,40 -0,67 -0,43 -0,69 -0,54 
[ThCl2(Salen)(MeCN)2] 7s0,23 6d1,27 7d0,04 5f0,86 6f0,09 0,95 +1,54 -0,75 -0,46 -0,39 -0,48 
[PaCl2(Salen)(MeCN)2] 7s0,23 6d1,32 7d0,05 5f1,78 6f0,33 1,11 +1,32 -0,70 -0,44 -0,36 -0,46 
[UCl2(Salen)(MeCN)2] 7s0,24 6d1,36 7d0,05 5f2,85 6f0,29 1,14 +1,24 -0,66 -0,43 -0,35 -0,49 
[NpCl2(Salen)(MeCN)2] 7s0,25 6d1,34 7d0,05 5f3,87 6f0,22 1,09 +1,30 -0,66 -0,43 -0,37 -0,52 





























Abbildung 125. Ladungen der Donoratome aus NBO-Rechnungen der Mono(Salen)komplexe des Methanols und 
Acetonitrils sowie der Bis(Salen)komplexe mit Actiniden Th-Pu. 
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7 Abkürzungen und Symbole 
An Actinid 




COSY Correlation Spectroscopy 
COT Cyclooctatetraen 








et al. et alii (Latein) 
FT-IR Fourier-Transform-Infrarot 
HMBC Heteronuclear Multiple Bond Correlation 
HSQC Heteronuclear Single Quantum Coherence 
Kα Energetischer Übergang von Elektronenniveaus 
L Lösungmittel 
LMCT Ligand to Metal Charge Transfer 
LUMO Lowest Unoccupied Molecular Orbital 
Lut 3,5-Dimethylpyridin 
m Multiplet (NMR Signal) 
m-, m’- Meta-Position 
NaOMe Natriummethanolat 
NOESY Nuclear Overhause Effect Spectroscopy 
o- Ortho-Position 
HSAB Hard and Soft Acids and Bases 
iPr Isopropyl 
p Pentet (NMR Signal) 
p- Para-Position 










QTAIM Quantum Theory of Atoms in Molecules 
s Singulett (NMR Signal) 
s, br Singulett, breit (NMR Signal) 
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SC-XRD Single Crystal X-Ray Diffraction 
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